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(Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl neue (Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin, 
ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung dieser Ester und Verwendung der so er- 
haltlichen Reaktionsgemische. 

Quellbare Hydrogel-bildende Polymerisate, sogenannte Superabsorber (Super- 
Absorbing Polymers, SAP), sind aus dem Stand der Technik bekannt. Hierbei handelt 
es sich urn Netzwerke flexibler hydrophiler Polymerisate, die sowohl ionischer als auch 
nichtionischer Natur sein k6nnen. Diese sind in der Lage, wassrige Flussigkeiten unter 
Bildung eines Hydrogels zu absorbieren und zu binden und werden daher bevorzugt 
furdie Herstellung von Tampons, Windeln, Damenbinden, Inkontinenzartikeln, Trai- 
ningsunterwasche fur Kinder, Schuheinlagen und anderen+lygieneartikeln bei der Ab- 
sorption von Korperflussigkeiten verwendet. Superabsorber weren auBerdem in ande- 
ren Gebieten der Technik eingesetzt, bei denen Flussigkeiten, insbesondere Wasser 
Oder wassrige Losungen absorbiert werden. Diese Gebiete sind z.B. Lagerung, Verpa- 
ckung, Transport (Verpackungsmaterial wassersensitiver Artikel, wie z.B. Blumen- 
transport, Schock Protection); Lebensmittelsektor (Transport von Fisch, Frischfleisch; 
Absorption von Wasser, Blut in FrischfischAFIeisch-Verpackungen); Medizin (Wund- 
pflaster, wasserabsorbierendes Material fur Brandverbande Oder f Or andere nassende 
Wunden), Kosmetik (Tragermaterial fur Pharmachemikalien und Medikamente, Rheu- 
mapflaster, Ultraschallgel, KQhlgel, Kosmetikverdicker, Sonnenschutz); Verdickerfiir 
6l/Wasser bzw. Wasser/Ol-Emulsionen; Textil (Handschuhe, Sportbekleidung, Feuch- 
tigkeitsregulation in Textilien, Schuheinlagen); chem.-techn. Anwendungen (Katalysa- 
torfQr org. Reaktionen, Immobilisierung groBer funktioneller Molekule (Enzyme), Adhe- 
sivfOr Agglomerationen, Warmespeicher, Filtrationshilfsmittel, hydrophile Komponente 
in Polymerlaminaten, Dispergiermittel, VerflQssiger); Bau- und Konstruktionswesen, 
Installation (Pulverspritzguss, lehmbasierende Putze, Vibrationshemmendes Medium, 
Hilfsmittel bei Tunnelgrabungen in wasserreichem Untergrund, Kabelummantelung); 
Wasserbehandlung, Abfallbehandlung, Wasserabtrennung (Enteisungsmrttel, wieder- 
verwendbare Sandsacke); Reinigung; Agrarindustrie (Bewasserung, RQckhaltung von 
Schmelzwasser und Tauniederschlage, Kompostierungszusatz, Schutz der Walder vor 
Pilz-/lnsektenbefall, verzogerte Freitsetzung von Wirkstoffen an Pflanzen); im Feuer- 
schutz (Funkenflug) (Abdecken von Hausern bzw. Bedecken von Hauswanden mit 
SAP Gel, da das Wasser eine sehr hohe Warmekapazitat hat, kann ein Entflammen 
verhindert werden; Verspruhen von SAP Gel bei Branden wie z.B. Waldbranden); 
Coextrusionsmittel in thermoplastischen Polymeren (Hydrophilierung von Mehrscnicht- 
folien); Herstellung von Folien und thermoplastischen Formkorpern, die Wasser absor. 
bieren konnen.(z.B. Regen- und Tauwasser speichernde Folien fur die Landwirtschaft); 



SAP haltige Folien zum Frisohhaten von Obs, und Gemuse, die in feuchte Folien ver 
pack, werten konnen; der SAP epeichert vom Obst und Gemuse abgegeZes IT 
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Oberflachennachvernetzung steigt die Vernetzungsdichte in der Schale der Superab- 
sorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf ein hdheres Niveau 
gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat in der Superabsorberschale sinkt 
weist der Kern der Superabsorberpartikel durch das Vorhandensein beweglicher Poly- 
merketten eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorptionskapazitat auf, so dass 
durch den Schalenaufbau eine verbesserte FIQssigkeitsweiterleitung gewahrleistet 
w»rd, ohne dass der Effekt des Gelblockings auftritt. Es ist durchaus wQnschenswert, 
dass d.e Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht spontan, sondern zeitversetzt 
ausgeschopft wird. Da der Hygieneartikel in der Regel mehrmals mit Urin beaufschlagt 
w.rd, muss das Absorptionsvermogen des Superabsorbers sinnvollerweise nicht nach 
der ersten Disposition erschopft sein. 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem Oder meh- 
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellu- 
tose- Oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyal- 
kylenox.d oder in wassrigen FIQssigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise 
Guardenvate. Solche Hydrogele werden als wassrige Losungen absorbierende Pro- 
duce zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygienearti- 
keln, aber auch als wasserzurQckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau 
verwendet. 



Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften, wie z.B. Rewet in der Windel und 
AUL, werden hydrophile, hochquellfahige Hydrogele im allgemeinen oberflachen- oder 
gelnachvernetzt. Diese Nachvernetzung ist dem Fachmann an sich bekannt und erfolgt 
bevorzugt in wassriger Gelphase oder als Oberflachennachvernetzung der gemahle- 
nen und abgesiebten Polymerpartikel. 

EP 238050 offenbart als mogliche Innenvernetzer fur Superabsorber zwei- bzw drei- 
fach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid an Trimethylolpropan. 

Kommerziell erhaltlich ist z.B. von Sartomer (Exton, PA, USA) unter den angegebenen 
Handelsnamen Trimethylolpropantriacrylat (SR 351), dreimal e.nfach ethoxyliertes Tri- 
methylolpropantriacrylat (SR 454), dreimal zweifach ethoxyliertes Trimethylolpropantri- 
acrylat (SR 499), dreimal dreifach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 502) 
dremnal funffach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 9035) und insgesamt 20- 
fach ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat (SR 415). Propoxylierte Trimethylolpro- 
pane Tnacrylate sind unter den Handelsnamen SR 492 (dreimal 1 PO pro TMP) und 
CD 501 (dreimal 2 PO pro TMP) erhaltlich. Als Glycerin Derivate sind unter CD 9021 
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hoch propoxyliertes Glycerin Triacrylat und unter CD 9020 Tripropoxyglycerintriacrvlat 
im Handel. 3 



Aus WO 93/21237 sind (Meth)acrylate von alkoxylierten mehrwertigen C 2 - C 10 - 
Kohlenwasserstoffen als Vernetzer bekannt. Verwendet wurden Trimethylpropanver- 
netzer, die SR 351, SR 454, SR 502, SR 9035 und SR 415 entsprechen. Diese Ver- 
netzer weisen 0, 3, 9, 15 oder 20 EO Einheiten pro TMP auf. Vorteilhaft sind taut WO 
93/21237 3-mal 2 bis 7 EO Einheiten pro TMP, insbesondere 3-mal 4 bis 6 EO Einhei- 
ten pro TMP. 

Nachteilig an diesen Verbindungen ist, dass zur zumindest teilweisen Abtrennung von 
Einsatzstoffen und Nebenprodukten - die in der genannten Schrift eingesetzten Ver- 
netzer weisen einen Gehalt an Acrylsaure von weniger als 0,1 Gew% auf - aufwendige 
Reinigungsoperationen erforderlich sind. 

Ethoxylierte Trimethylolpropantri(meth)acrylate werden in der Patentliteratur immer 
wieder als Innenvernetzer erwahnt, wobei nur die kommerziell von Sartomer erhaltli- 
chen TMP Derivate verwendet werden, so z.B. in WO 98/47951 Trimethylolpropane- 
tnethoxylat-triacrylat, in WO 01/41818 Sartomer #9035 als sogenanntes hoch ethoxy- 
liertes Tnmethylol Propan Triacrylat (HeTMPTA) und in WO 01/56625 SR 9035 und 
SR-492. 

Die Herstellung solcher hoheren (Meth)acrylsaureester durch saurekatalysierte Ve- 
resterung von (Meth)acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart eines 
Inhibjtors/lnhibitorsystems sowie gegebenenfalls eines Losungsmittels, wie z.B. Ben- 
zol, Toluol, Cyclohexan, ist allgemein bekannt. 

Da bekanntlich der Bildung des Esters aus (Meth)acrylsaure und Alkohol eine Gleich- 
gewichtsreaktion zugrunde liegt, wird, um wirtschaftliche Umsatze zu erzielen, in der 
Regel ein Einsatzstoff im Uberschuss eingesetzt und/oder das gebildete Vereste- 
rungswasser und/oder der Zielester aus dem Gleichgewicht entfernt. 

Daher wird bei der Herstellung der hoheren (Meth)acrylsaureester in der Regel das 
Reaktionswasser entfernt und meist ein Uberschuss an (Meth)acrylsaure eingesetzt. 

US 4 187 383 beschreibt ein Veresterungsverfahren von (Meth)acrylsaure mit organi- 
schen Polyolen bei einer Reaktionstemperatur von 20 bis 80 °C mit einem Aquivalent- 
Uberschuss von 2 bis 3 : 1 . 
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Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass durch die niedrige Reaktionstemperatur die 
Reaktionszeiten bis zu 35 Stunden betragen und der Uberschuss Saure im Reaktions- 
gemisch durch eine Neutralisation mit anschlieBender Phasentrennung entfernt wird. 

WO 2001/14438 (Derwent-Abstract Nr. 2001-191644/19) und WO 2001/10920 (Chemi- 
cal Abstracts 134:163502) beschreiben Verfahren zur Veresterung von 
(Meth)acrylsaure mit Polyalkylenglykolmonoalkylethem im Verhaltnis 3:1 - 50:1 in Ge- 
genwart von Sauren und Polymerisationsinhibitoren und, nach Desaktivierung des sau- 
ren Katalysators, Copolymerisation des ROckstandes aus (Meth)acrylsaureester und 
(Meth)acrylsaure bei pH 1 ,5 - 3,5, sowie dessen Verwendung als Zementadditiv. 

Nachteilig an diesen Verfahren ist, dass es auf Polyalkylenglykolmonoalkylether be- 
schrankt ist, dass der Katalysator desaktiviert werden muB und dass derartige Copo- 
lymerisate nicht als Vernetzer fur Hydrogele eingesetzt werden konnen, da sie lediglich 
eine Funktionalitat aufweisen. 

Es bestand die Aufgabe, weitere Verbindungen zur VerfOgung zu stellen, die als Radi- 
kalvernetzer fur Polymere, insbesondere fur Superabsorber verwendet werden konnen 
und das Herstellungsverfahren fur Substanzen, die als Radikalvernetzer fOr Superab- 
sorber verwendbar sind, zu vereinfachen. 

Die Aufgabe wird geldst durch das zur Verfugung stellen von einem Ester F der Formel 
la: 





R3 (A0)P 3\ 0 ^Y^ 0 " (A0)P1 

O. R2 
^(AO)p 2 , 




O 



mit AO bedeutet fur jedes AO unabhangig voneinander EO Oder PO, 
wobei EO bedeutet 0-CH2-CH2-, 

PO bedeutet unabhangig voneinander O-0H2-CH(CH3)- Oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

p1 + p2 + p3 ist 3, 4 Oder 5, 
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R1 , R2, R3 unabhangig voneinander H Oder CH3. 



5 

Die EO bzw. PO Einheiten, sind so eingebaut, dass Polyether und keine Peroxide ent- 
stehen. 

Bevorzugt sind die obigen Ester F, wobei AO EO bedeutet. 

10 

Bevorzugt sind auBerdem obige Ester F, wobei mindestens ein AO PO und mindestens 
ein weiteres AO EO bedeutet. 

Desweiteren wird die Aufgabe durch Ester F der Formel lb gelost: 

15 




R3 



(EO)n/ (P ° )m ^o^^O- (PO)m < . 




H2 R1 



•<PO)m^ <EO * 



o 

mit EO bedeutet O-CH2-0H2- 

20 PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- Oder O- 

CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 ist 3, 4 oder 5, 
25 ml + m2 + m3 ist 1 , 2, 3, oder 4, 

R1, R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. 

3 0 Oder auch durch Ester F der Formel Ic: 




o 



mit EO bedeutetO-CH2-CH2- 

PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- Oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + nr»3 + n1 + n2 + n3 ist 3, 4 oder 5, 

ml + m2 + m3 ist 1, 2, 3, oder 4, 

R1, R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. 

Bei den obigen Estern bevorzugt sind Ester F, wobei ml + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 
oder p1 + p2 + p3 gleich 3 ist. 

Bei den obigen Estern bevorzugt sind Ester F, wobei ml + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 
oder p1 + p2 *-p3 gleich 5 ist. 

Besonders bevorzugt sind Ester F, wobei insgesamt 3 PO vorliegen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Ester F, wobei in jeder der 3 Alkoxyketten des Glyce- 
rins mindestens 1 PO vorliegt. 

Ganz besonders bevorzugt sind Ester F, bei den R1 , R2 und R3 identisch sind, insbe- 
sondere wenn R1, R2 und R3 H bedeuten. 

ErfindungsgemaB konnen die Ester F der oben genannten Formel mit den angegebe- 
nen Bedeutungen zur Herstellung von wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel- 
formende Polymere verwendet werden, insbesondere als Innenvernetzer. 

Die weitere Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines Esters F. 
von alkoxyliertem Glycerin mit (Meth)acrylsaure, umfassend die Schritte 
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™ neS ri Verest9ru "8*a'a^tora C und mindestens eines Polymerisati- 
ons,nh,b,tors D sowie gegebenenfalls eines mil Wasser eln Azeotrop bZn^en 
Losungsmittele E unter Blldung eines Esters F oildenden 

b) mTTI En,femen f m ^ *" Te " S des in a > -Istehenden Wassers 

aus dam Reakbonsgemisch, wobei b) wShrand und/oder nach a) erfok»n J™ 
0 gegebenenfalls Neutralisation das Raaktionagamischs ^ ' 

sunasm^sT 8 '!: n 9 ' E "* Enlfernen dieses L6- 

sungsmittels duroh Destination und/oder 

Stripper, mil einam unter den Reaktionsbedingungen Inerten Gas 



I) 

Bevorzugt betrggt filerbei 



- ££££ ° b ? 0hUSS <M«h)acrylsaure zu alkoxyiiertem Glycerin 3,15:1 und 
natanl ™ 1 *" *** erhaltene " ant- 

a^TgeXT * —en im Re- 

Untar (Math)aorylsaura wlrd bai der vorliegenden Erf Indung Methacrylsflure Acrylsiure 
Tre Meth ~™ « Acrytsaure versfcnden. BeLug, I* C 

r a ::,nt!™ n ' orm aewonso,rt - *«* — «• 

SS^S*!^ T <Me,h > a °'* siiure z " alkoxyliartan, Glycerin befrag, min- 
destens 3,15.1, bevorzugt mindestens 3,3:1, besonders bevorzugt mindestens 3 75-1 
ganz besonders bevorzugl ntindestens 4.5:1 und Insbesondere mi^ent^fl 

als KlTTh ^ ^ ' bevora « t 9 rtil3e ' ^ 30:1, besonders bevorzugt gr66er 

^noT- iW j° he " Vereste ^Produkte konnan im wesantlichan ohna weitere Reini- 

und det Te^a°n V "7""" AWrennUn ° - <Me.h,ac^ a 

"nge^ waten V6 ~»-<°' C, als Radikaivernetzer in HydrogeTen 



Unter Vernetzung wird in dieser Schrlft < 
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10 wlcht. bavarcugtdam Z^Z^ "*•**"» **< Eiganga- 



15 



1^ nb U od 9 e7Mr B 6inSet2bare a,kox y ,iert ^ Glycerin haben di 



einem Druck von 0,7 psi erreicht. 
die Struktur wie in Formel 



H 



\ 



(AO)p 3 ^ 



H 



NEO)n 3 / (P ° )m 




(EOJn, 



(PO)m 2 -^ (EO)r K 



H 



H 



\(Po, m r (EO)n ^ 



N (EO)< ^ H 



.(EO)n 1v 

\PO) mi ^ H 



Mb, 



lie, 



n" »T n ^ e ' nem Alkylen0!<,d * dem Fa *™"" an sich ba- 
kannt MogLcha Durchfuhmngaforman flndan sich in Houban-Wayl, Magadan dar Or- 
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ganischen Chemie, 4. Auflage, 1979, Thieme Verlag Stuttgart, Hrsg. Heinz Kropf, Band 
6/1 a, Teil 1 , Seiten 373 bis 385. 

Zur Herstellung von Verbindungen der Formal II wird z.B. zuerst das Glycerin mit EO 
abreagiert und dann anschlieBend mlt PO umgesetzt Oder erst PO und dann EO Oder 
PO und EO werden gleichzeitig eingesetzt. 

Dies kann z.B. geschehen in dem etwa 77 g Glycerin mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, 
in einem Autoklaven vorgelegt wird und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck ' 
(ca. 20 mbar) entwassert wird. Dann wird bei 120 bis 130°C die entsprechende Menge 
an Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter erhohtem Druck abrea- 
gieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckanderung mehr beobach- 
tet wird. Es wird dann noch 30 min bei 120 °C nachgerOhrt. AnschlieBend wird die ent- 
sprechende Menge an Ethylenoxid bei 145 bis 155°C Ober langere Zeit bei erhohtem 
Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren gelassen. Nach Spulen mit Inertgas und 
AbkOhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und 
anschlieBende Filtration abgetrennt. 

An die Viskositat der erfindungsgemaB einsetzbaren Polyalkohole werden keine be- 
sonderen AnsprOche gestellt, auBer dass sie bei einer Temperatur bis zu ca. 80 °C 
problemlos pumpbar sein sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskositat unter 1000 
mPas aufweisen, bevorzugt unter 800 mPas und ganz besonders bevorzugt unter 500 
mPas. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Veresterungskatalysatoren C sind Schwefelsaure, Aryl- 
oder Alkylsulfonsauren Oder Gemische davon. Beispiele fur Arylsulfonsauren sind Ben- 
zolsulfonsaure, para-Toluolsulfonsaure Oder Dodecylbenzolsulfonsaure, Beispiele fur 
Alkylsulfonsauren sind Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure oder Trifluormethansul- 
fonsaure. Auch stark saure lonentauscher oder Zeolithe sind als Veresterungskatalysa- 
toren einsetzbar. Bevorzugt sind Schwefelsaure und lonentauscher. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Polymerisationsinhibitoren D sind beispielsweise Pheno- 
le wie Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl- 
4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2- 
tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert- 
Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, oder 2,2'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4- 
methylphenol), 4,4'-Oxydiphenyl, 3,4-Methylendioxydiphenol (Sesamol), 3,4- 
Dimethylphenol, Hydrochinon, Brenzcatechin (1 ,2-Dihydroxybenzol), 2-(1'- 
Methylcyclohex-1'-yl)-4,6-dimethylphenol, 2- oder 4-(1'-Phenyl-eth-1 , -yl)-phenol, 2-tert- 
Butyl-6-methylphenol, 2,4,6-Tris-tert-Butylphenol, 2,6-Di-tert.-butylphenol, 2,4-Di-tert.- 
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butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, Nonylphenol [11066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 
2,6-Dimethylphenol, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, Bispheno! C, Bisphenol S, 
S.S'.S.S'-Tetrabromobisphenol A, 2,6-Di-tert-Butyl-p-kresol, Koresin® der BASF AG, 
3,5-Di-tert-Butyl-4-hydroxybenzoesauremethylester, 4-tert-Butylbrenzcatechin, 2- 
Hydroxybenzylalkohol, 2-Methoxy-4-methylphenol, 2,3,6-Trimethylphenol, 2,4,5- 
Trimethylphenol, 2,4,6-Trimethylphenol, 2-lsopropyJphenol, 4-lsopropylphenol,6- 
Isopropyt-m-Kresol, n-Ocladecyl-beta-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 
1 ,1 ,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl)butan, 1 ,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 1 ,3,5,-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyl)isocyanurat, 1 ,3,5,-Tris-(3,6-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionyloxyethyl-isocyanurat,1,3,5-Tris-(2,6-dimethyl-3-hydroxy-4-tert-butylb 
isocyanurat Oder Pentaerythrit-tetrakis-[beta-(3,5,-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionat], 2,6-Di-fert;-butyl-4-dirnethylaminomethyl-phenol, 6-se/c.-Butyl-2,4- 
dinitrophenol, Irganox® 565, 1 141, 1 192, 1222 und 1425 der Firma Ciba Spezialitaten- 
chemie,3-(3\5'-Di-ferf.-buryl-4 , -hydroxyphenyl)prdpionsaureoctadecylester, 3-(3 l ,5'-Di- 
fe/f.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaurehexadecylester, 3-(3',5 , -Di-fert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionsaureoctylester,3-Thia-1,5-pentandiol-bis-[(3\5'-di-fe/t-butyl 
hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-1 ,1 1-undecandiol-bis-[(3',5'-di-re/t.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-1 ,1 l-undecandiol-bis-KS'-fert.-butyl-^-hydroxy-S'- 
methylphenyl)propionat], 1,9-Nonandiol-bis-[(3',5 , -di-fe/f.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionat], 1,7-Heptandiamin-bis[3-(3',5 , -di-fert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionsaureamid], 1 ,1 -Methandiamin-bis[3-(3' f 5'-di-feAf.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionsaureamid], 3-(3',5'-di-fert-Butyl-4'- 
hydroxyphenyOpropionsaurehydrazid.s-CS'.S'-di-MethyM'- 
hydroxyphenyl)propionsaurehydrazid, Bis(3-fert.-Butyl-5-ethyl-2-hydroxy-phen-1- 
yl)methan, Bis(3,5-di-te/t.-Butyl-4-hydroxy-phen-1-yl)methan, Bis[3-(1'-methylcyclohex- 
1 '-yl)-5-methyl-2-hydroxy-phen-1 -yl]methan, Bis(3-fe/t-Butyl-2-hydroxy-5-methyl-phen- 
1 -yl)methan, 1 ,1 -Bis(5-te/t-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-1 -yl)ethan, Bis(5-fe/f.-Butyl- 
4-hydroxy-2-methyl-phen-1 -yl)sulfid, Bis(3-fert.-Butyl-2-hydroxy-5-methyl-phen-1 - 
yl)sulfid, 1 ,1 -Bis(3,4-Dimethyl-2-hydroxy-phen-1 -yl)-2-methylpropan, 1 ,1 -Bis(5-fert.- 
Butyl-3-methyl-2-hydroxy-phen-1 -yl)-butan, 1 ,3,5-Tris[1 , -(3",5"-di-fert.-ButyI-4"-hydroxy- 
phen-1 "-yl)-meth-1 , -yl]-2,4,6-trlmethylbenzol, 1 ,1 ,4-Tris(5 , -fe/t.-Butyl-4 , -hydroxy-2'- 
methyl-phen-1'-yl)butan, Aminophenole, wie z.B. para-Aminophenol, Nitrosophenole, 
wiez.B. para-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-Kresol, Alkoxyphenole, beispielsweise 2- 
Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethylether), 2-Ethoxyphenol, 2- 
Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), Mono- oder Di- 
tert.-Butyl-4-methoxyphenol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol, 3-Hydroxy-4- 
methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzyialkohol (Syringaalkohol), 4- 
Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin), 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd 
(Ethylvanillin), 3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd (Isovanillin), 1-(4-Hydroxy-3- 
methoxy-pheny1)ethanon (Acetovanillon), Eugenol, Dihydroeugenol, Isoeugenol, 



esse: ^rrr ^ 

2.3-D l me,hy.hy*och,non h I,T Ch ' n ° n ' ''^-P- 11 ^'"-. 
Botyihydrcchinon, p ^^brenzcateohin, tart- 

Dima«hy,hydrooh,„on, T^lrS' 2 *%'-P-Hydrochi„on. 2,3- 
Methylbrenzoatechin tert-BuJhuH, ^Wbrenzcatechin, 4- 

0 ^o^benzytCp-^ 4-Bu.oxypheno,, Hydro- 

Butylhyd.ochinorTetmn^n,!, T' ^'^-^Wnon, 2.5-Di-tert, 

lsopropyl-5-methyl-p-benzochlnon /4C U ™ e ^* b erizyl-p.benzochinon, 2- 

D im emy1* h yd ro ;Xn z ^Z?~ 0n, ■ W- 
' hydroxy-p-banzocNno* 2 Ml^^ P ' bm> * ,nM1 
benzochinon, t" 0 * 1 " 0 "' 

benzochinondiimin, 1.4-BenlcnTn^ N J N - Dlmeth y |lnc '<»n*. N.N-Diphenyl-p- 
^ethyidiphenochnor^ 

benzochinon, ^S-DMert^mTrr^, m 2 ' 6 - Di - tert -b"tyl-4*enzylid Sn - 
.etrametty.-pip^J^^^^^ 

™< 2 .^eb-e^-p ip ^ 

pyrrolidin-N-oxyl, 1-Oxyl-2 2 s 6 ti» Jli: ,7 ^*°-2A5,5-tetramethyl- 

ethyihexanoat, l-oj* 2 eT^™ 1 '-^^^ethylplpertd,^^ 
«™y,p,pe^^^^ 

butyl)benzoat, Bis(1-Oxyl-2 2 e „ J 2 - 2 ; 6 ' 6 " ,et raniethylp,p S ddin-4-yl-(4-tert. 

^o-tetrametty^^^ 

•^-e.hy.p.pert^ 

butylmabnat, Bls(1-Oxvl.2 2 6 fi J L ^ 2 , ,2 ' 6 ' 6-,e,rameth y | P | Psrldin-4-yl)-n- 

terephthalat, Bis(1-Oxyl-2 2 e e . • . A6,6 " tetrame %IPiperidin-4-yl)- 

B*<1-0*y1-2,2,6,W,eS^^ 

yljtriazin. N,N'-Bis(1-Oxvl-2 2 a fJZ u r^'^'^^ethylpiperidin^ 

Amine wie Phenyfendiarnine N N ^n!'^^ aromatische 
diethylanilin, IW«J^ N-N rt roso-dipheny,amin, Nitroso- 

aiKyl para phenylend.am.n, wobei die Alkylate gleich Oder ver- 



sohieden sein kdnnen und Jewells unabhanglg vonelnander aus 1 bis 4 Kohlenstofl 
phenylendiamin (Vulkanox® 4010 der Baver AG\ m h q n 'f P ropyl p " 

Z™*' Chr0m "' ' ohlorld . -dlthlooarbamat, -sulfat, -salioylat Oder -aoetat Oder 

Si H^rcr ? 9enann,en pheno,e - 

Triphenylpbosph,,, Hypophospnorlge CITganz 
beeondere bevorzug, slnd Hydroohlnon und Hydroohi^nomeCZ 

oole^egebenenfalls ,n Komb, ra ,on mi, Tripehnylphosphi. und/oder Hypophosphorigar 

ErflndungegemaB einseUbare Losungsmittel E slnd besonders sofche die sloh zur 
17 0ydoa, 'P h *' s <*° ^ arometlsohe Kohlenwasserstoffo Oder Gemlsohe 

^T^cT^rT' n - HSXan ' "- Hep,an - °***— ■ ^.hyloyolohexan, 
^Z^X^tZ Anders bevorzug, s.ndCyo.ohexan, Me-' 
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Far die Vereaterung kennen die dem Fachmann bekannten Herstell- und/oder Aufar 
bertungeverfahren von mehrwertgen Aikoholen angewende, werden, beMe^ete' 

aS'^alL 6 " A 1 " 29 258 ' EP " A 331 EP 554 651 «* 

lm allgameinen kann die Veresterung wie folgt durchgefilhrt warden- 

z^no^ 93 !?" T 68 Si ° h beis " iels » s ^ um einen Reaktor mil Doppelwandhel- 
zung cder U nd .nnenliegenden Heizschlangen handeln. Vorzugaweiee ^rd ^Realtor 

fie mecnaniscne Hilfsmittel bewerkstelligt wird, eingesetzt. 

t!S!^T^ * "* mehrere " "-**»«»"«. beiepieiewe,- 

"hrCeT 31,8 WS ^ »- bls ** ^akroren durohge- 

T FaChmann bekanM " nd ^eweiee be- 
SSI",!^ Vertarnpfertechnik, HTB-Veriag, Bibiiographiechee Mu 

SZI! ^ B » rU ^-^erairK,Ror,*Onde.w S r m eteuae h er, 
Selbe*,ere«ndlich konnen im Umtauf auch mehrere Warmetauecher vorhanden aein. 

e^ D riSiZ einh f t a " Si0h bekann,er Dab9i *-» - ** um eine 

emfeche Deatrtlafon handeln, die gegebenenfalls mif einem Spritzsohutz auaaeetX 

tun«n V^ d» r h ' b9ls P' elsweise Bod"-. Paokungen und/oder Schut- 

Sder ^ no^?' nd K QlTOkenb6den ' Siebb8de "' Thormannb6den 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Boden ausreichend. 
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Der Kondensator und das TrenngefaB sind von herk6mmlicher Bauart. 

(Meth)acrylsaure und alkoxylierles Glycerin warden in der Veresterung a) in der Regel 
im molaren Uberschuss wie oben angegeben eingesetzt. Der eingesetzte Uberschuss 
kann bis zu ca. 3000:1 betragen, falls gewiirischt. 

Als Veresterungskatalysatoren C kommen die oben angefuhrten in Frage. 

Sie werden in der Regel in einer Menge von 0,1 - 5 Gew%, bezogen auf das Vereste- 
rungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,5 - 5, besonders bevorzugt 1 - 4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 2-4 Gew%. 

Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit 
Hilfe eines lonenaustauschers entfernt werden. Der lonenaustauscher kann dabei di- 
rekt in das Reaktionsgemisch gegeben und anschlieBend abfiltriert Oder das Reakti- 
onsgemisch kann uber eine lonenaustauscherschuttung geleitet werden. 

Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch belassen. Handelt 
es sich jedoch bei dem Katalysator urn einen lonentauscher, so wird dieser bevorzugt 
entfernt, beispielsweise durch Filtration. 

Zur weiteren Unterstutzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor- 
zugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne 
und/oder in einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch 
und/oder uber dieses geleitet. 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) D (wie oben angefuhrt) wird in einer Gesamt- 
menge von 0,01 - 1 Gew%, bezogen auf das Veresterungsgemisch, eingesetzt, be- 
vorzugt 0,02 - 0,8, besonders bevorzugt 0,05 - 0,5 Gew%. 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) D kann beispielsweise als wassrige Losung 
Oder als Losung in einem Edukt Oder Produkt eingesetzt werden. 

b) Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser kann wahrend Oder nach der 
Veresterung a) abdestilliert werden, wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein 
Azeotrop bildendes Losungsmittel unterstiitzt werden kann. 
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Als Losungsmittel E zur azeotropen Entfernung des Reaktionswassers, falls ge- 
wOnscht, eignen sich die oben angefQhrten Verbindungen. 

Bevorzugt ist die DurchfOhrung der Veresterung in Gegenwart eines Losungsmittels. 

Die eingesetzte Menge an Losungsmittel betragt 10-200 Gew%, vorzugsweise 20 - 
100 Gew%, besonders bevorzugt 30 bis 100 Gew% bezogen auf die Summe von alko- 
xyliertem Glycerin und (Meth)acrylsaure. 

Denkbar ist jedoch auch eine DurchfOhrung ohne Schleppmittel, wie sie z.B. in der DE- 
A1 38 43 854, Sp. 2, 2. 18 bis Sp. 4, Z. 45 beschrieben ist, jedoch im Unterschied dazu 
mit den oben genannten Stabilisatoren. 

Falis das im Reaktionsgemisch enthaltene Wasser nicht Qber ein azeotropbildendes 
Ldsungsmittel entfernt wird, so ist es moglich, dieses Ober Strippen mit einem inerten 
Gas, bevorzugt einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevorzugt mit Luft oder Ma- 
gerluft zu entfernen, beispielsweise wie in der DE-A 38 43 843 beschrieben. 

Die Reaktionstemperatur der Veresterung a) liegt allgemein bei 40-160 °C, bevorzugt 
60 - 140°C und besonders bevorzugt 80 - 120°C. Die Temperatur kann im Reaktions- 
verlauf gleichbleiben oder ansteigen, bevorzugt wird sie im Reaktionsveriauf angeho- 
ben. In diesem Fall ist die Endtemperatur der Veresterung urn 5 - 30 °C hoher als die 
Anfangstemperatur. Die Temperatur der Veresterung kann durch Variation der L6- 
sungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch bestimmt und geregelt werden, wie in 
DE-A 199 41 136 und der deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 100 63 175.4 
beschrieben. 

Falls ein Losungsmittel eingesetzt wird, so kann dieses Qber die dem Reaktor aufge^ 
setzte Destillationseinheit vom Reaktionsgemisch abdestilliert werden. 

Das Destillat kann wahlweise entfernt werden, oder, nach Kondensation, in einen Pha- 
sentrennapparat gefOhrt werden. Die so erhaltene wassrige Phase wird in der Regel 
ausgeschleust, die organische Phase kann als RQcklauf in die Destillationseinheit ge- 
fOhrt und/oder direkt in die Reaktionszone geleitet werden und/oder in einen Umlauf- 
verdampfer gefOhrt werden, wie in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzei- 
chen 100 63 1 75.4 beschrieben. 

Bei Verwendung als RQcklauf kann die organische Phase, wie in der DE-A 199 41 136 
beschrieben, zur Steuerung der Temperatur in der Veresterung verwendet werden. 



Die Veresterung a) kann drucklos aber auch bei Oberdruck Oder Unterdruck durchge- 
fuhrt werden, vorzugsweise wird bei normalem Druck gearbertet. 9 

5 son^T nSZ6it ^y fn ^ ^ 2 " 20 StUnd6n ' vorzugsweise 4 - 1 5 und be- 
3 sonders bevorzugt 7 bis 12 Stunden. 

Dte Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist erfindungsge- 
ma n ,cht wesenthch. Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt and anschHe- 

■ nurlSl 7? T " ^ *» ^ mehrere komponenten nicht oder 
nur te.lwe.se vorgelegt und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

ZnZ^T" (Met , h) , aCry,saure lst in ih ™ Zusammensetzung nicht beschrankt und 
kann be.sp.elswe.se folgende Komponenten aufweisen: 

(Meth)acrylsaure 90-99,9Gew% 

Essigsaure 0,05-3Gew% 

Propionsaure 0,01-lGew% 

Diacrylsaure 0,01-5Gew% 

Wasser 0,05-5Gew% 
Carbonylhaltige 0 ,01 - 0,3 Gew% 

,nhibitoren 0,01 -0,1 Gew% 

Maleinsaure(-anhydrid) 0,001 - 0.5 Gew% 

p!* 6 ^ iSt ' n dSr ^ Stabi,isie * "« 200 - 600 ppm 

rune M n f 8ren StabHiSatoren in Me "9-n, die eine verg.eiohbare Stabilisie- 
Zonld ntd" TT" 1 AUSfmCk Carb ~^ werden nier beispielsweise 

Acn^n 2 uTZ TT*' ^ Forma,deh ^ Aoetaidehyd, Crotonaldehyd, 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benazaldehyd, verstanden. 

deTda^ Wird ^ ^^isaurehaitige Gemisch verstan- 

Z'cZ T ? SOrPt '° n ^ Reaktions ^se der Propan/Propen/Acro.ein- bezie- 
ansc"^ in *-» Absorptionsrn^e, und 

fr^ion . ? nnUn9 dSS Absor P tfon smittels anfaHt beziehungsweise das durch 
frakt.on.erende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird. 

^•(Methjacry.saure eingesetzt werden m » beispiels- 
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(Meth)acrylsaure 99,7 - 99,99 Gew% 

Essigsaure 50 - -, 000 Gew.ppm 

Propionsaure 10-500 Gew.ppm 

D,acrylsaure 10 -500 Gew.ppm 

Wasser 50 - 1 000 Gew.ppm 

Carbonylhaltige ! _ 500 Gew.ppm 

,nhlbitoren 1-300 Gew.ppm 

Maleinsaure(-anhydrid) 1 - 200 Gew.ppm 

Die eingesetzte Rein-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 100 - 300 ppm 
Hydrochinonmonomethyletheroder anderen Lagerstabilisatoren in Mengen, die eine 
vergleichbareStabilisierungermoglichen. 

^Ih V ° rgereinl9ter (Metti)acrylsaure wird allgemein (Meth)acrylsaure ver- 

a^h^r n mlnd> "' 5 GSW% b6trS9t Und die im wesentlichen frei von den 

aldehyd,schen, anderen carbonylhaltigen und hochsiedenden Komponenten ist. 

Die wahrend der Veresterung abdestillierte wassrige Phase des Qber die aufgesetzte 
Kotonne, wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats, die in der Regei 0,1 - 10 Gew% 
(Meth)acrylsaure enthaiten kann, wird abgetrennt und ausgeschleust. Vorteiihaft kann 
d,e dann enthaitene (Meth)aoryisaure mit einem Extraktionsmrttei, bevorzugt dem ge 
gebenenfalls ,n der Veresterung verwendeten Losungsmittel, beispielsweise mit Cycio- 
hexan be, e,ner Temperatur zwischen 10 und 40 °C und einem Verhaltnis von wassri- 

££ZZ Z " EXtraktl0 i nsmittel von 1 : 5 ~ bevorzugtl :l0-20,extrahiertundin 
die Veresterung zurQckgefuhrt werden. 

^ZT^^T**™ 9 dSS Um,3UfS kann eln inertes Gas - bevo ^ * sauer- 
stoffha t.ges Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisoh aus Luft und Stickstoff 

(Mager uft) n den Umlaut, durch oder uber das Reaktionsgemisch geleitet werden, 

0 3 7 mTsH k e " 9en ^ 0 ' 1 ~ 1 ' beVOrZU9t 0,2 ' °» 8 Und besonde - b -orzugt 
0,3 - 0,7 m3/ m 3h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

Der Verlauf der Veresterung a) kann duroh Verfolgung der ausgetragenen Wasser- 
menge und/oder die Abnahme der Carbonsaurekonzentration im Reaktor verfolgt wer- 

Die Reaktion kann beispielsweise beendet werden, sobald 90 % der theoretisch zu 
erwartenden Wassermenge durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind, bevor- 
zugt be, m,ndestens 95% und besonders bevorzugt bei mindestens 98% 
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Das Ende der Reaktion kann beispielsweise dadurch festaestellt werri^n h • 

So kOnnen 5^^^,^?" ourehgefOhrt 
im ReakBonsgemisch verblX^ 't, 1 eW% deS entstan,:lenen "^"n^sssrs . 
zugt mindeZT^Z/ ^ eV0R!U9, m,ndes,ens 20 G *»%. binders bevor- 

von L6s U ngsmittel das Z 2L£ T fr**"*** *>n* Zugabe 

von WasJr ve™i'„*lT- *" 9 e 8 eben «*""» zur azeotropen Entfernung 

voraig^ 30 bis^0% L i-t 7 beWrai9t 20 bfe 9 anz bes °"Cers be- 
e«at a v^gem ' nSbeSondere «■ ve*0nn,, beispiefeweise urn die Visko- 

WW. ,s. dabei, does aioh naoh VardOnnung eine kn wesenflicnen nomogene Ufcung 
besonders bevorzuot ntoh. J»h^ 2 * StU " den vorher ' bw °™0< nioht mehr als 20, 



30 



35 



40 



Das VerdQnnungsmittel G ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehenrt ia/ 

.0 

Fom,k6^r erfolgsn. 8 ""arbungsn.tte.s in Form beiiebiger , geeigneter 

h A r n :xc^rrr^ n , e) r? und/oder Ne — •> — - 

orzug.5 20. binders bevorzug, 5 _ 15 Gew% , ge „ Ka|lumoh|0 ^ n ' 
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Apparatu, durchgefOhr, we£eT K °'° nne cd,r 

0 

. ein ae se« W eMen,r B 2.1?^ u2^ n t Und , WasohVerfahren Und 
6th ed, ,999 Electronic Re ease ^ 7 h E "° y0l0peClia <* lndU8t ™' Chemistry, 
5. •• schrieben sind. Beisp eZj!f l'«? P ' LqU ' d _ UqUid B<tracBon " Apparatus, be- 

ExtrakMonen, so* S^ch™ T beTO ^ *«**• 

stromfahrweise sein ^ ^«romfah™,eise, bevorzug, Gegen- 

mitroferenden Einbauten^CteS ' S ° W ' e K °'° nnen ° der 80,0116 

zugt 5 - 15 Gew%iaen *iJZ' T- " ' bevora * t 5 ~ ». besonders bevor- 

ronlauge, ^11^^^'^^ te °^-Mr°8ancarbona1e, bevorzug. Nat- 
bona, . KitoSffiffiT """"""^ Kaliumhydrogencar- 

Ammoniumsulfa, zugesetz. sel Zn f ' Ka " umohlorid . Ammonlumchlorid Oder 
Natrortauge-KoSr^^ £77- DeVOrzua1 mlt Natrontauge Oder 

bevorzug. 5 1* 2 Mo,-/ Werden - °* Neufralisauonegrad betrag. 

gen au. d,e Sauregruppen enthaltenden Monomere. Diese Neutralieati- 
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on kann vor und/oder wahrend der Polymerisation erfolgen, bevorzugt vor der Polyme- 
risation ~ y 



« ^ S oo U9 erf ° ,gt ln 6lner WeiS6 ' daSS die T^mperatur im Apparat nicht Qber 

5 60 C ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35 »C betragt und der pH-Wert 4 - 1 3 be- 
tragt D.e Abfuhr der Neutralisationswarme erfolgt vorzugsweise durch Kuhlung des 
Behalters mit Hilfe von innenliegenden KQhlschlangen oder Qber eine DoppelwandkOh- 

10 Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : NeutralisationsflQssigkeit betragt in der Re- 
gel 1 : 0,1 - 1 , bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Hinsichtlich der Apparatur gilt das oben Gesagte. 

15 h) Falls ein Losungsmittel im Reaktionsgemisch enthalten ist, so kann dieses durch 
Destillat.on im wesentlichen entfemt werden. Bevorzugt wird gegebenenfalls enthalte- 
nes Losungsmittel nach Wasche und/oder Neutralisation aus dem Reaktionsgemisch 
entfemt, falls gewOnscht kann dieses aber auch vor der Wasche beziehungsweise 
Neutralisation erfolgen. 

0 

Dazu wird das Reaktionsgemisch mit einer derartigen Menge an Lagerstabilisator, be- 
vorzugt Hydrochinonmonomethylether versetzt, dass nach Abtrennung des Losungs- 
mittels 1 00 - 500, bevorzugt 200 - 500 und besonders bevorzugt 200 - 400 ppm davon 
im Zielester (Ruckstand) enthalten sind. 

5 

Die destillative Abtrennung der Hauptmenge an Losungsmittel erfolgt beispielsweise in 
emem Ruhrkessel mit Doppelwandheizung und/oder innenliegenden Heizschlangen 
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50 - 1 50 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C. 

Selbstverstandlich kann die Destination auch in einem Fallfilm- oder Dunnschichtver- 
dampfer erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehrmals im Kreislauf 
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 ' 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C durch 
den Apparat gefOhrt. 

Vorteilhaft kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders be- 
vorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) in den Destillations- 
apparat e ngeleitet werden, beispielsweise 0,1 - 1 , bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders 
bevorzugt 0,3 - 0,7 n^h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches 
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Der Restlosungsmittelgehalt im Ruckstand betragt nach der Destination in der Regei 
unter 5 Gew%, bevorzugt 0,5 - 5 % und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew%. 

Das abgetrennte Ldsungsmittel wird kondensiert und bevorzugt wiederverwendet. 

Falls erforderlich kann zusatzlich Oder anstelle der Destination eine Losungsmittelstrip- 
pung i) durchgefuhrt werden. 

Dazu wird der Zielester, der noch geringe L6sungsmittelmengen enthalt, auf 50 - 90 
C, bevorzugt 80 - 90 °C erwarmt und die restlichen Losungsmittelmengen mit einem 
gee.gneten Gas in einer geeigneten Apparatur entfernt. Zur UnterstOtzung kann gege- 
benenfalls auch ein Vakuum angelegt werden. 

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart 
d.e d.e ublichen Einbauten, z.B. B6den, SchQttungen oder gerichtete Packungen be- 
vorzugt SchQttungen aufweisen. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangi- 
gen Einbauten in Betracht, beispielsweise B6den, Packungen und/oder Fullkorper. Von 
den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder 
Dual-Row-Boden bevorzugt, von den SchQttungen sind solche mit Ringen, Wendeln, 
Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Barrel- oder Intalox-Satteln, Top-Pak 
etc. oder Geflechten, bevorzugt. 

Denkbar ist hier auch ein Fallfilnv, DQnnfilm- oder Wischfilmverdampfer, wie z.B. ein 
Luwa-, Rotafilm- oder Sambayverdampfer, der als Spritzschutz beispielsweise mit ei- 
nem Demister ausgerustet sein kann. 

Geeignete Gase sind unter den Strippbedingungen inerte Gase, bevorzugt sauerstoff- 
ha^ftge Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Stickstoff (Mager- 
luft) oder Wasserdampf , insbesondere solche, die auf 50 bis 1 00 »C temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5 - 20, besonders bevorzugt 10-20 und 
ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 nWn^h, bezogen auf das Volumen des Reakti- 
onsgemisches. 

Falls notwendig kann der Ester in einem beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfah- 
rens bevorzugt nach Wasche/Neutralisation und gegebenenfalls erfolgter Losungsmit- 
telentfernung einer Filtration j) unterworfen werden, urn ausgefallene Spuren an Salzen 
sowie gegebenenfalls enthaltenem Entfarbungsmittel zu entfernen. 



*T££Sr ^ Uhmn9s, °™ * v ^erung a, von alkoxyl.er.em Gi yC e- 

11^? T aUn e ' nem ** *" ^"rt^ molare " Obersohusa von 
mmdestens 15:1 ,n Qegenvvarl mlndestens eines Verestemngsketalyeators C und mln- 

Die in, Clbersohuss eingesetzte (Methaoryl)saure wird In einer bevorzugten AusfOh- 
mngsform n weS e nt , lonen nioht abgetrennt d „ es ^ ^, an Me- 

thacryljsaure aus den> Reaktionsgemisch entfemt, der duroh die FIOehflgkeK Z der 

u^e^Z "2 ZTZT dU f 0e,ahrt ' ^sweiea destillative, rek*ika- 
we, extratorve, wie z.B. Wasohen, absorptive, wie z.B. Oberleiten Ober AKUvkohle Oder 

T£Z ■ und/oder ohemlsohe * zB - «"»« * 

7 5 " " eakDOnS9emisoh «*■■»• < M ethae,y,>saure 2 u nioht mehr ala 

zu« r„t« k ? raJ9 ' 2 " n ' 0ht mehr als 50 Gew% ' 9 anz b^ondere bevor- 
MnZZZT a,S f° eW% ' »—«"*» - nioh, mehr ate 10 Gew% und ape- 

- ° ^ ReaktiOTS 9^ abgefrenm, bezogen auf 
bZ*^ 8 *" "-""""I"** «>tnai,ene < M ethaoryl)eaure. In einer 

SESJZIT, Au f hrunos,orm '-" au * dls ** b > ™" ««-«. - 

daas ledigltah der Anted an Reaktionswasser und (Methaoryljsaure aus den, Real* 
ZZt T? "** ^ dUr ° h dfe Fl^l0h,lfltei, --angelegten tlZ 
v~r,trn beVOrZU9 ' *"* ' m WeSen " i0hen ""-*«• Condensation 

^ ^ 6,n9eSe,Z,e *~«*»^ C im wesentltenen in, 

^ a *™ Cha Re f' onegemteoh weist bevorzugt eine Saurezahl gem. DIN EN 

2£ Z Z^ B k 7 KOH/9 auf, besondare bevorzugt von 

25 bra 80 und ganz besonders bevorzugt von 25 bis 50 mg KOWg auf. 

^ns^rin nT' Na ° hWaSOhe e > °* r °> «" "evorzug, varziohtet lediglioh ein Fitt- 
rationsschnttj) kann sinnvoll sein. 

Pa^LTh ^ Reakflons 9 em,s * *" Sohrit. o) verdunn, werden. in dlesem 

aunln I 'rr 9 ,' nnerha ' b V °" 6 S,Unde "' besondere beTO ™* «» 3 

Stoden zum Hydrogel umgesetzt. Bevorzugt kann es in einem Sennit f) neutralteiert 
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Die Abfolge der Schritte c), j) und f) 1st dabei beliebig. 

Die Erfindung betrifft auSerdem ein Stoffgemisch enthaltend 

(Methacryi)saure und 
VerdQnnungsmittel G. 



Als weitere Komponenten konnen enthalten 



sein 



- Veresterungskatalysator C in protonierter oder unprotonierter Form 
Polymensationsinhibitor D sowie 

" ZET"** LS8Un 8 smi,te, E - «* * ««« in der Versterung verwendet 

*rr?^r* neu,ra,isiert sein und einsn pH - w - «. 

Wenr, das StoffBemisch neutralise,, 1st, so 1st zumindeet ein Teil der (Methacryl)saure 
■n deren waeeertoeBohen Aikaiimetol., ErdaiKailme*,,- oder AmmonlsaWbeX 

Bevorzugtes Stoffgemisch enthalt an 

Ester F im Stoffgemisch 0,1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 5 bis 20 
Gew.T 1 ^ 10 ' hSbeSOndere 2 bis 5 - sp 9 ezie?2 b^ 

- Monomer M 0,5 - 99,9 Gew%, besonders bevorzugt 0,5 - 50 Gew% ganz be- 
sonders bevorzugt 1 - 25, insbesondere 2 - 1 5 und speziei. 3 bis 5 Get" 

■ Veresterungskataiysator C 0 - 10 Gew%, besonders bevorzugt 0,02 - 5 ganz 
besonders bevorzugt 0.05 - 2,5 Gew% und insbesondere 0,1 - 1 ZJ/i 

■ Po.ymensat.onsinhibitor D 0 - 5 Gew%, besonders bevorzugt 0,01 - 1 0 ganz 

°' 02 ~ ^ ^sondere 0.05 - 0,5 und 'speziei 0 ,07" 

Losungsmittel E 0 - 10 Gew%, besonders bevorzugt 0 - 5 Gew%, ganz beson- 
ders bevorzugt 0.05 - 1 ,5 Gew% und insbesondere 0,1 - 0,5 Gew^f mft der 
Ma6gabe, dass die Summe immer 100 Gew% betragt sowie 
gegebenenfalls VerdQnnungsmittel G ad 100 Gew%. 



Die nach dem obigen Verfahren erhaltlichen Reaktionsgemische und erfindungsgema- 
Ben Stoffgemische konnen Verwendung finden 

als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen 
als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polymerdispersionen 
- als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polyacrylaten (auBer Hydrogelen) 
als Lackrohstoff oder 
als Zementadditiv. 

Zur Verwendung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 

d ^°' C | 1e w erfindun 9 s 9ernaBen Stoffgemisohe geeignet, die eine Wassenos- 

1™ 21 ? ' n deSti,,,ertem Wasser > von "^estens 5 Gew%, bevorzugt mindes- 
tens 10 Gew%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew%, ganz besonders bevor- 
zugt mmdestens 30 Gew% und Insbesondere von mindestens 50 Gew% aufweisen. 

k) Das Reaktionsgemisch aus der Veresterung, inklusive deren Aufarbeitungsschritte 
sowert d,ese durchlaufen werden, beispielsweise das Reaktionsgemisoh aus f), bzw ' 
wenn auf f) verzichtet wird, aus b), beziehungsweise, wenn auf b) verziohtet wird, das 
Reakt.onsgem.sch aus a), kann gegebenenfalls mit zusatzlichen monoethylenisch un- 

r h ^ rb M dUn9en N V6rSetZt W6rden ' dfe keine a^wp-i tragen, aber mit 
den hydrophiten Monomeren M copolymerisierbar sind. kann dann zur Herstellung von 
wasserabsorb.erenden Hydrogelen in Gegenwart mindestens eines Radikalstarters K 
und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrundlage L polymerisiert werden. 

Vorteilhaft kann 

I) das Reaktionsgemisch aus k) nachvernetzt werden. 

Zur Herstellung k) dieser hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophi- 
e Monomere M sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Malein- 
saureanhydnd, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschlieBlich de- 
ren Anhydnd, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure 
Aconrtsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfomethacrylat, Sulfopropylacrylat 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3- 
methacryl-oxypropylsulfonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido- 
2methylpropansulfonsaure, 2-Aorylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Am,de, Hydroxyalkylester und aminogruppen- Oder ammoniumgruppenhaltige Ester 
und Am.de. D.e Monomeren konnen allein Oder in Mischung untereinander eingesetzt 
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werden. Des weiteren wasserlosliche N-Vinylamide oder auch Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der Formel V 




worin 

R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 4 die Gruppe -COOR 6 , eine Sulfonylgruppe oder Phosphonylgruppe, elne mit ei- 
nem (d-C 4 )-Alkylalkohol veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der 
Formel VI 

H H 2 

R 6 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder elne Carboxylgruppe, 
R 6 Wasserstoff, Amino Oder Hydroxy-Cd-C^-AJkyl und 

R 7 eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeu- 
ten. 

Beispiele fur (0,-04)- Alkylalkohol sind Methanol, Ethanol, n-Propanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure, ins- 
besondere Acrylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen N einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen, aber 
mit den sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren 
beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure, 
z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl- 
vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen sind bei- 
spielsweise Vinylester von gesattigten C r bis C 4 -Carbonsauren wie Vinylformiat, Vi- 
nylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe, wie z. B. Ethylvinylether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch 
ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen d- bis C 1B -AI- 
koholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, 
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z. B. Maleinsauremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, 
gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Mo- 
noacryls§ureester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol Oder Polypro- 
pylenglykol, wobei die Molmassen (M n ) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 
2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstituier- 
te Styrole wie Ethylstyrol oder tert-Butylstyrol. 

Diese keine sauregruppentragenden Monomere konnen auch in Mischung mit anderen 
Monomeren eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2- 
Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen tragenden 
Monomere werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%, 
vorzugsweise kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

Bevorzugt bestehen die vemetzten (Co)Polymere aus Sauregruppen tragenden mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor oder nach der Poly- 
merisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze uberfuhrt werden, und aus 0-40 Gew.- 
% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine sauregruppentragenden monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren. 

Die Herstellung, Testung und Verwendung (meth)acrylsaurehaltiger (Co)Polymere, 
Polyacrylsauren und Superabsorbern ist vielfach vorbeschrieben und daher hinrei- 
chend bekannt, siehe z.B. "Modern Superabsorbent Polymer Technology", F.L Buch- 
holz and AT. Graham, Wiley-VCH, 1998 oder in Markus Frank „Superabsorbents" in 
Ullmann's Handbuch der technischen Chemie Band 35 2003. 

Bevorzugt sind solche Hydrogele, die durch vernetzende Polymerisation oder Copoly- 
merisation von sauregruppentragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren M 
oder deren Salzen erhalten werden. 

Die erhaltlichen Polymere zeichnen sich durch einen verbesserten Verseifungsindex 
(VSI) aus. 

Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vernetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem Behandeln durch Tempe- 
raturerhohung nachvernetzt und getrocknet, wobei der Vernetzer bevorzugt in einem 
inerten Losemittel enthalten ist. Unter inerten Losemittel werden solche verstanden, die 
bei der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvernetzer im 
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind solche Losemittel, die zu mehr als 90%, bevor- 



mehr als 95%, binders bevo^ugt mehr ala 99%, inebesondere zu mehr als 
99,5 /«. n,eht ohem,sch ntt dem Ausgangspolymer oder Naohvernetzer reagieren. 

UTTT" Naohvemetzun 9 ') Troeknung m) ist dabai der Temperaturbereich 
■ Ziehen 30 und 250-C, inebesondere 50 - *O0°C, ganz beaondara bevorzu^r 

aunoTd «? e " ° " 18 °° C - ° ie AUfbnn9Un9 der <*erf la0 hannachvam e uun gs t 
sung erfolgt bevorzugt durch AufsprOhan auf daa Polymere in geelgneten SprOhmi 

« " ^ AU,SPr ° hen daS P °'~var LJ^I 

SJT^„ R 9Sreak °° n S0M>hl VOT a ' S aUOh * Trooknung statt- 

ftnden kann Bavorzugt ist das AufaprOhen einer Lbaung daa Vernetzers in Reaktions- 

SS"* Mte * Und Trocknungaaniagan wia beiepieisweise LBd^SST^ 
BEPEX-M,scher, NAUTA-Misoher, SHUGQI-Miachar Oder PROCESSAU. ObenL 
konnan auoh Wirbelachichttrooknar aingeaatzt wardan. otbsAU - ube "* es 

Emblasen von Warmluft. Ebanao geaignet ist ain naohgasohaltatar Trooknar wie 2 B 

zxtez."' D r° hro,en ' od9re,ne behebbare «"«** » *-» ^ 

auch z.B. erne azaotrope Destination als Tracknungsverfahren benutzt warden Die 
rragt unter 60 mm., beaondara bevorzugt unter 30 min. 

aaur^™ 01 ', 196 T^"' W ° be ' ** *"«*«*»«• eine polymere Aoryi- 

•"•ST 5 * 8 ' ■* ,nsbeso "*™ *» pejymere Aorylseure Oder ein PoTyao- 

ZZ^JEZT PO, T^ — «■*. und bei denen ein menr^ 
tunktoneller ethylen,sch ungesSttigter Radikalvernetzer venvendet wurde. 

n^aCrLt? V ^ ,Wen dene " ^ S, °' ,9emlSOh — - Ra ~" 
Gew ; ^h e r h ; Vere " 0 """"9amittel Q in einem Verheltnia von 0,1 - 20 

SXSS! " ' " 10 GeW - % ^ ^ * M — d6S Auagangspo^e- 

vo 6 n rof Totr S fL e VerfahrSn dene " d9r "■**—'»' h e'ner Doeierung 
Ts elw »7 k J eV °' ZU9 ' °'° 2 " 3 '° GeW % ' °™ bevorzugt 0,03 - 

Au^lr 6 °'° 5- 1 '° U " d SpeZlB " bis °' 75 Gew - % bezogen au das 

Ausgangspolymer verwendet wird. 

naZenTed d r ^ ^ *"* POlymere ' her9astel1 ' ~* *■» * oben ge- 
Z^m ^ dere " VeIwendun 9 *> Hygieneartikeln, Ve^aokungamaterialien 

und ,n Monwovens, sowle die Verwendung von einem oben genanmen StoWgerJsct 



DE-A-35 03 458 DE-A^> £S n^o LT ° ? ^ 33 337 - 

DE-A-361, 086 dI-A-^ ^^^ttnl^ 7,0 ^" 40 21 261, 

DE-A 26 12 DE-A-40I0 780 E A o I ™f ' ^ 808 ^ ^ 499 ™' 
EP-A-0 670 073 US4057 Si u^", T ' "** 145 9 ° 6 ' 530 **>. 

802, US-4 076 663l?uS 931 ^ 87 0 1Z^ ^ ^ 094 295 ^ US " 5 01 1 
Hydrops aue einem 

nach den Verfa^n hem^Xn^ °f "T^ P««««dokumeme, insbesondere die 
genden OfeZZ 9 ' *" auScWcklloh Beste >"**» ""vonfe- 

schen Ur»n„,n n . . T erhaWich sind, kSnnen natOrlichen Oder synthetl- 

ZZSS^S? ^ ?"!* Ce " Utos9 CeWosededvaJeTe 
■anoxide Jd pCri"^^^^- — 

A^e e orcra:,i? er ^ radikai,sohe ™ 

eignete wa^rlosSe P^ wasseri6 *h« Porymermatrix erhalten warden. Ge- 
«loh, M^^^ZT^T S ' nd ■*« ausschiiess- 

lymerisaflon in S TTLT «* Starke. Bei der Pfropfoopo- 

sa«g.er RadZ^r1,C^t ' * '"^^ -i- 

Aluminat. Oder Alun^S enlT T"! ein8rSeitS Und einem 

eaure Oder Poly^X!^!, TT ^ lnSbesondsre POlymere Acryl- 

Koiyaorylat verwendet warden, die Ober radikalisoha Polymerisation erhal- 



ten wurden, und be! denen ein mehrfunktieneller ethylenisch ungesattigter Radikalver 

TT-TTT U " d bei dere " * I" Wasser lasliohes 

Oder loaches Aluminat Oder Gamische von balden elngesetzt wurde. 

' Cn^ft 9 7 y ?™ nd h *- ond ~ Palate, Polvmetbao^late eowie die In 
USM 931 497. US-5 01 1 892 und US-S 041 496 beaohriebane Rropfpolymere Gan2 
besonders bevorzugle Hydrogele alnd die in WO 01/38402 besobriebeneTKnete™ 
lymera und die In DE 1 98 545 75 beschriebenen hybridan «*J3ES£25T" 
Hydrogeleauf Basis von Polyacrylaten. enorgaraschen 

Die erfindungsgemaB herges.ell.en, als Radikalvernelzer in Hydrogelen verwendbaren 

^Ti* oder in Komblna,ion "* anderen 

Innen- oder Oberflaohenvemetzem verwende. werden, baiapielsweiae den folgenden: 

ZU ^° he Vemet2er S ' nd lnst **>"«"e Methylenbisacry.. bzw. 
ZESTi Z "O***"'**' M°"o- oder PoiycarbonsaUren von Polyolen, wie 

so^eTOr^*jT 2 - B - BUtandl °'- 0dW E »*~ldiacry,a, bzw. -InaeZ. 
sowre Tnmethylolpropantriaorylat und Allylverbindungen wie AllyKmetMaorvlat TrlX 
oyanura. Ma,e,nsauredia.,y,es<er, Polyallytes.er, T^oxyeKSl 

vate w,e sre be,spielsweiae in EP-A-0 343 427 besohrteben alnd BesondTbev^uol 

ZZZ^^r* 13 *" Veriahren ' ed0 * «^oge,e, die 

von Polyallytethem ala zusatzliohen Vernetzer und duroh saure Homopolymerisation 

von AcryMure hergeatall, werden. Gaeignale Vamelzer sind PenteaXw una 

vZLZ^Z^ ^1 **** SOrb,tol ' S0Wfe *°^«* Vartanten davon. 
*ZTn beS ° nd8re be ««U9te Vernetzer alnd die Polyathylenglykol-diaorylate etho- 

terte Danvala von Glyeenndiae^la. und Glyoerintrlaorytet Selbatverstandnoh keZT 
auoh Genusche der obigen Vernetzer eingesetzt werden. 

he™r E l t rpT? r, SOl ° he Hydr09e ' e ' dle n * ^"dungsgemafl . 
nengestellten Ester F als Radikalvemeteer heiaestellt werden. 

^ZT'^'T' P °'^ er ' St beVO,2UB, elne <»*™'° Aoryls§ure oder ein 
Polyaorylat. D,e Herstellung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann naoh a- 
nam aus der Ll.era.ur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzug^ slnd PoXZete 

sTndS e Tp C r° n0mere Snthal,en " 10 mol " % ). »anz baaonde^C 
s,nd ,edoeh P 0lym ere. die Ober mdlkalisohe Polymertsaaon erhaKen warden uZe 
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denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet 



wurde. 



Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele konnen durch an sich bekannte Polyme- 
nsationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt 1st die Polymerisation in wassriger 
Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden wie 
oben angefuhrt verdQnnte, bevorzugt wassrige, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew - 
% «ge wassrige LSsungen eines oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gegebe- 
nenfalls e.ner geeigneten Pfropfgrundlage L in Gegenwart eines Radikalinitiators be- 
vorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff- 
Nornsh-Effektes (Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert. Die Polymerisations- 
imo Temperaturbereich ^schen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 

10 C und 100 C, sowohi bei Normaldruck als auch unter erhShtem oder erniedrigtem 
Druck durchgefOhrt werden. Wie ublich kann die Polymerisation auch in einer Schutz- 
gasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefOhrt werden. Zur Auslosung der 
Polymensation konnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder die ublichen 
chemischen Polymerisationsinitiatoren K herangezogen werden, z. B. organische Pe- 
roxide, wie Benzoylperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Methylethylketonperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxi- 
verbmdungen wie (NH^O* K 2 S 2 O e oder H 2 0 2 . 

Sie konnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmittein wie z.B. Ascorbin- 
saure, Natriumhydrogensulfit, und Eisen(ll)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als 
reduaerende Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie Benzol- 
sulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z B 
Manmchaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen. wie sie in der 
DE-C-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstQndiges Nachhei- 
TnJ?, Polymerisat 9 ele }m Temperaturbereich 50» bis 130°C, vorzugsweise 70° bis 
100 C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Die erhaltenen Gele werden zu 0 - 100 mol-%, bevorzugt zu 25 - 100 mol-%, und be- 
sonders bevorzugt zu 50 - 85 mol-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutralisiert 
wobe. die ublichen Neutralisationsmittel verwendet werden kdnnen, bevorzugt Alkali- ' 
metallhydroxide, Alkalimetalloxide oder die entsprechenden Alkalimetallcarbonate be- 
sonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogen- 
carbonat. ' a 



Ubl.cherwe.se wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
wassnge L6sung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 
chan.sch zerkleinert, z.B. mittels eines Fleischwolfes, und das Neutralisationsmittel 



33 



w.rd aufgespruht, Qbergestreut odor aufgegossen, und dann sorgfaltig untergemischt 
Dazu kann d.e erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung gewolft wer- 
den D.e neutralisierte Gelmasse wird dann mrt einem Band- Oder Walzentrockner ge- 
SGew^'LgT ReStfeUCht6geha,t vorzu 9^eise unter 10 Gew,%, insbesondere unter 

Die Polymerisation an sioh kann aber auch nach jedem anderen der in der Literatur 
beschnebenen Verfahren durchgefQhrt werden. Insbesondere kann die Neutralisation 
LtSrfr P ° ,ymerisation DurchgefQhrt werden, wie oben im Sohritt f) 
r^n T P °' ymerisatfon kann dann «" ^nem dem Faohmann bekannten Band- 
reaktor Oder e.nem Knetreaktor kontinuierlich oder auch diskontinuierlich durchgefQhrt 
werden. Be, DurchfOhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor 1st die ,ni«atlon 
mrttel | etektromagnetischer Strah.ung, bevorzugt mittels UV-Strah.ung, oder alternate 
d,e ln,t.ation m.t emem Redoxlnitiatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders 
bevorzugt .st auch die Komblnation beider Initiationsmethoden: elektromagnetische 
Strahlung und chemisches Redoxinitiatorsystem simultan. 

n) Das getrocknete Hydrogel kann hiernach gemahlen und gesiebt werden, wobei zur 
Mahlung ublrcherweise WalzenstQhle, Stiftmuhlen oder Schwingmuhlen eingesetzt 
werden konnen. Die bevorzugte ParflkelgroBe des gesiebten Hydrogels liegt vorzugs- 

Z ™ T ' 1000 m b6VOrZUgt bei 45 " 850 ^ bonders bevorzugt bei 
200 -850 pm, und ganz besonders bevorzugt bei 300 - 850 pm. Bin anderer beson- 

ZT^rZT' ! ere ' Ch Hegt b6i 150 • 850//m ' 9anz besondere besond *rs bevorzugt 
be, 150 - 700 „m. In diesen Bereichen liegen bevorzugt 80 Gew.-% der Teilchen ins- 

be^ondere 90 Gew.-'/o der Teilchen. Die Gr6f3envertei«ung kann mit etab.ierten Laser- 
methoden bestimmt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin vernetzte Hydrogele, die min- 
destens ein hydropses Monomer M in einpolymensierter Form enthalten und vemetzt 
s.nd mrt emem Ester F von alkoxyliertem Glycerin mit (Methacryl)saure. Der Ester kann 
erf,ndungsgemaB oder auf eine im Stand der Technik bekannte Weise hergestellt wer- 
den, bevorzugt auf erfindungsgemaBe Weise. 

Als Ester F sind solche Verbindungen einsetzbar, wie sie vorstehend beschrieben sind. 

Der CRC-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere kann nach 
den , .n der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und liegt bevor- 
zugt groBer 15, insbesondere 16, 18, 20 ,22, 24, oder hoher, besonders bevorzugt bei 
25 'n^esondere bei 26, 27, 28, 29, insbesondere bevorzugt bei 30. 31, 32, 33, 34, 35, 
ob, 37 oder hoher. 
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Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere 
kann , nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 
hegt bevorzugt groBer 8, insbesondere 9, 10, 11, 12, 13, 14 Oder hoher, besonders 

J 5 inS ^ eS ° ndere ^ 16 ' 17 ' 13 » 19 ' 0der h6her ' '"sbesondere bevorzugt 
grower *u, insbesondere 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28. Oder hoher. 

Der AUL-0 5psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen Hydrogei-formenden Polymere 
kann nach den ,n der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 

bevo^t^f T 8 ' inSbeS ° ndere9 ' 10 ' 11. 12. 13, 14oderh6her, besonders 
I™™ * k mSbeS ° ndere bei 16. 17, 18, 19, Oder hoher, insbesondere bevorzugt 
yrouer insbesondere 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, oder hoher. 

Der Verseifungsindex VSI der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere 
kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 
91 1 1 ' 1 °' 5 ° der 1 °' lnsbeson <>ere 9.5, 9, oder 8.5 oder geringer, 

sondet Z ^ ^ 8 ' inSb6SOndere * 6.5, 6. 5.5 oder geringer. insbe- 
sondere bevorzugt kleiner 5, insbesondere 4.5, 4, 3.5 oder geringer. 

nZ??*™^ 9 **** ^ erfindun 9 s 9emaBen Hydrogel-formenden Polymere kann 
nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und liegt 
bevorzugt kleiner 10 ppm, insbesondere 9.5 ppm, 9 ppm, oder 8.5 ppm oder geringer, 
5 5 2 Z h ^ ^ 8 PPm ' insbesonde - 7 5 ppm, 7 ppm, 6.5 ppm, 6 ppm. 

4 Lm „ 96r ? er ' lnsbeSondere bevo ^9l kleiner 5 ppm, insbesondere 4.5 ppm, 
4 ppm, 3.5 ppm oder geringer. 

Einsatz und Verwendung der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere 

Die yorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben genannten Hydro- 
gel-formenden Polymeren in Hygieneartikel, umfassend 

(P) eine obere flQssigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(Q) eine untere flussigkeitsundurchlassige Schicht 

(R) einen zwischen (P) und (Q) befindlichen Kern, enthaltend 

10 - 100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden Polymer 

0 - 90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

b 80°rf 2° h " T u 6W -" % d6S erflndun 9sgemaBem Hydrogel-formenden Polymer, 0 
- 80 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

rZTZT 30 " 100 GeW - % d6S erfind ""9sgemaBem Hydrogel-formenden Po- 
lymer, 0 - 70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 



-^Cir^ 8 " Hydrogel-formenden Po- 

5 zzToiz* ;- h ~ ~ 

auBerordentlich bevorzuot 80 - 1 nn r o, ^ T™™ 

SLstr c h rr unmwe,bar *— ^ — *° *-» <«> - 

m gegebenenfans eln e Ziehen ,P) und (R) ^ bafMenae Aufnahmesen|oh , 
«^ P ^ , ?„ n9abenSind8O2uve^s,ehen ■ da ^W10-100Gew% 11 1 2 13 ,a 
enlsprechend hydrop^F^™? ^ ^"S^ 9 " '2.2%) mogllch sind und 

welfare MatenaTnt^T^ Pm T mvbm ' < zB - 87,8%) moglioh slnd. Liegen 
Polymer und FaTr Da^Z T^""" ^ ° i9 Prozentwerte an 

dungsgemaBem hE ^' ' ' ^ 8? ' 88, 89 Gew - % <°' das 9rf * 1 - 
n „ „ 77? y ^ dro9eWom ' enden Polymer und entspreohend 19 18 17 is is 

JWhSS! Pol?/ f™ L ?' 29 WS 100 GeW - % ^"dungsgemaees Hy- 
37, 38. agTw GeST-/ JIh *""""»*" B9re >°" 3". «i 32. 33, 34, 35, 36, 
nooh mehr ZZ^t^TT^ "^'^^ <m 
emndungsgema^dfZT 1' ' ^ ^ ^ 46 ' 47 ' 48 ' 49 bis 100 Ge »-% 
51,52,53 sTS 56 to P<>lymer ' *"«»«<•" Bereloh 50, 

formendee plml, " ^ ' 59 1 °° G9W - % ^"dungsgemaBes Hydrogel- 

TmSZ- y erf d" derS beTOm,9,en B "* h 60 ' 82 ' 63 ' * * * 87. 

senders oev^^eth ^w, " T **"-• ta in9b9 " 
emndungsgemaBes Hvd ?' ! ' ' ?3 ' 74 ' 75 ' 78 ' 77 ' 78 ' 79 bls 100 G9 »-% 
Berelch STS 93 WtT. Und ' m "" meisten 

HydrogeSI^^X.n 98 ' " ^ ^ ^ "**~»- 
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Unter Hygieneartikel sind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und Inkontinenzhosen fur 
Erwachsene als auch Windeln fur Babys zu verstehen. 

Bei der flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (P) handelt es sich um die Schicht die 
d.rekten Hautkontakt hat. Das Material hierfCir besteht hierbei aus ublichen syntheti- 
schen oder halbsynthetischen Fasern oder Rime von Polyester, Polyolefine, Rayon 
oder naturhchen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten Materialien sind die Fasern 
in der Regel durch Bindemittel wie Polyacrylate zu verbinden. Bevorzugte Materialien 
s.nd Polyester, Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fur 
flussigkeitsdurchlassige Schichten sind beschrieben in WO 99/57355 A1, EP 102 388 
3 /\2« 
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Die flussigkeitsundurchlassige Schicht (Q) besteht in der Regel aus einer Folie aus 
Polyethylen oder Polypropylen. 

Der Kern (R) enthalt neben dem erfindungsgemaBen Hydrogel-formendem Polymer 
hydropses Fasermaterial. Unter hydrophil ist zu verstehen, dass sich wassrige Flus- 
s.gkerten schnell uber die Faser verteilen. Fur gewohnlich ist das Fasermaterial Cellu- 
lose, modifizierte Cellulose. Rayon. Polyester wie Polyethylenterephthalat Besonders 
bevorzugt werden Cellulosefasern wie Zellstoff. Die Fasern haben in der Regel einen 
Durchmesser von 1 -200 //m. bevorzugt 10- 100 //m. DarOberhinaus haben die Fa- 
sern eine Mindestlange von 1 mm. 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und beispielsweise in der 
WO 95 / 26 209 S. 66 Zeile 34 bis S. 69 Zeile 1 1 . DE 1 96 04 601 A1 . EP-A-0 316 518 
und EP-A-0 202 127 beschrieben. Allgemein werden Windeln und andere Hygienearti- 
ke auch in WO 00/65084. insbesondere auf Seiten 6-1 5. WO 00/65348. insbesondere 
auf Se,ten 4 - 17. WO 00/35502. insbesondere Seiten 3-9. DE 19737434. WO 98/8439 
beschneben. Hygieneartikel fur die Damenhygiene werden in foigenden Literaturstellen 
beschrieben. D.e erfindungsgemaBen wassrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogel- 
formende Polymere konnen dort eingestzt werden. Literaturstellen Damenhygiene: WO 
95/24173: Absorption Article for Controlling Odour, WO 91/11977: Body Fluid Odour 
Control, EP 389023: Absorbent Sanitary Articles. WO 94/25077: Odour Control Materi- 
al. WO 97/01317: Absorbent Hygienic Article. WO 99/18905. EP 834297 US 
5,762.644. US 5.895.381. WO 98/57609. WO 2000/065083, WO 2000/069485 WO 
2000/069484, WO 2000/069481, US 6,123,693, EP 1104666, WO 2001/024755 WO 
2001/000115, EP 105373. WO 2001/041692. EP 1074233. Tampons werden in foi- 
genden Schnften beschrieben: WO 98/48753, WO 98/41179, WO 97/09022 WO 
98/46182, WO 98/46181, WO 2001/043679. WO 2001/043680. WO 2000/061052 EP 
1108408. WO 2001/033962, DE 200020662. WO 2001/001910. WO 2001/001908 WO 



2001/001909, WO 2001/001906, WO 2001/001905, WO 2001/24729. Inkontinenzarti- 
kel werden in folgenden Schriften beschrieben: Disposable Absorbent Article for Incon- 
.nent in^viduals: EP 31 1 344 Beschreibung S. 3 - 9; Disposab.e Absorbent Article: EP 
850623; Absorbent Article: WO 95/26207; Absorbent Article: EP 894502- Dry Laid 
Fibrous Structure: EP 850 616; WO 98/22063; WO 97/49365; EP 903134- EP 887060- 

Z!^ 9 n EP T 58; EP 887057: EP 887056: EP 93153 * wo SKET* 

98/48753. Damenhyg.ene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden Schriften beschrie- 
Z bT*T\^T; W ° 93/22998 B6Schrelbun 9 S. 26 - 33; Absorbent Members 
W0 98?^ 

^ 30B26P R T I 9 ^ 1 3 " 241 ' mPrOVed C ° mp0s!te Absorbe "t Structures: 
EP 306262 Beschreibung S. 3 - 14; Body Waste Absorbent Article: WO 99/45973 

Diese Referenzen und die Referenzen dort, werden hiermit ausdrucklich in die Often- 
Darung der Erfmdung einbezogen. 

Die erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere eignen sich hervorragend als 
Absorptionsmitte. fur Wasser und wassrige Flussigkeiten, so dass sie vortei.haft als 
Wasser zumckhajtendes Mrttel im landwirtschaftlichen Gartenbau, als Filtrationshilfs- 
mittel und besonders als saugfahige Komponente in Hygieneartikeln wie Windeln 
Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

Einlagerung und Fixierung der erfindungsgemaBen hochquellfahigen Hydrogele 

Zusatzlich zu den oben beschriebenen hochquellfahigen Hydrogelen liegen in der ab- 

T7^» h- ZU h SammenS6t2Un9 9ema3 d6r vor,ie 9 ende " Erfindung Kompositionen 
vor welche die hochquellfahigen Hydrogele enthalten oder an denen sie fbdert sind. 

und Zrl TZ ' St 96ei9net ' ^ dlS hoch « uellf ^9 e n Hydrogele aufnehmen kann 
und die daruber hinaus ,n die Absorptionsschicht integriert werden kann. Eine Vie.zah. 

S£Z Z p USa ^ menset2un 9 en tet droits bekannt und eingehend in der Literatur be- 
* 1 T»T 7 KOmP ° Sitfon 2Um Einbau der hochquellfahigen Hydrogele kann z. B. 
erne Fasermatnx sein, die aus einem Cellulosefasergemisch (airlaid web, wet laid web) 
oder aus synthet,schen Polymerfasem (me.tblown web, spunbonded web), oder aber 
aus e.nem M.sch-Faserwerk aus Cellulosefasern und synthetischen Fasern besteht 
Mogliche Fasermaterialien werden im sich anschlieBenden Kapite. detailliert beschrie- 
ben. Der ProzeB eines air-laid web ist beispielsweise geschildert in WO 98/28 478 
Des werteren konnen offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau hochquellfahi- 
ger Hydrogele dienen. 

Alternate kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent- 
stehen, wobe. eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebildet werden, die die 
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hoc^quellfahigen Hydrogele enthalten. Ein derartiges Kammersystem 1st detailliert ge- 
schildert in EP 0 61 5 736 A1 S. 7 Zeile 26 ff. 

In diesem Fall solite mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchlassig sein. 
D e zwerte Sch,cht kann entweder wasserdurchlassig Oder wasserundurchlassig seln. 
ZT TT k6men TiSSU6S ° der S ° nStigeS Gewebe ' gesch,ossene oder 

z^Zt ^ E,aSt ° mere ° der Gewebe aus Fasermaterla. 

zum Bnsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo- 
s*on von Schichten besteht, soHte das Schichtenmateria. eine Porenstruktur alT 
sen deren Porenabmessungen klein genug sind. um die hochquellfahigen Hydrogel- 
part.ke.zuruckzuha.ten. Obige Beisp.e.e zur Komposition der LaJLJSZL 

Z^n2ZT T 3US mlnd6Stens »* Schichte " «* *■ -i- 
schen d.e d.e hochquellfahigen Hydrogele eingebaut und fixiert werden. 

Generell besteht die Mog.ichkeit, Hydrogelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur 
Verbesserung der sog. Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet-Integrity 
versteht man die Fahigkeit, hochquellfahige Hydroge.e derart in die absorbierente Z 

«rZ h nS6 ? n r in2UbaUen ' ^ Sie auBeren ^inwirkungen sowohl im nassen 
Zl 1^ Standha,ten und es nicht zu Verschiebungen oder Aus- 

rj s ^TT hi9em P °' ym6r k ° mmt Unt6r K ^inwirkungen sind vor ai.em me- 
chamsche Be astungen zu verstehen, wie sie im Bewegungsablauf beim Tragen des 
Hy gi eneart,ke.s auftreten, oder aber die Gewichtsbelastung, unter der der Hygienearti- 
ke vor al.em im .nkontinenzfal. steh, Zur Fixierung gibt es eine Vielzahl an McgHchkei- 
ten die dem Fachmann bekannt sind. Beispie.e wie die Fixierung durch Warmebe- • 
W0 95/26 209? Z^T^T Therm °P lasten ' BindermateriaHen sind verzeichnet in 
Zer ^Idunf " 41 Ze " e B6Sagte PaSSa9e iSt SOmit Bestandte « 

WC^2000/3621 6 Al "* Erh6hUn9 W * lhdB " ^ aUCh h 

Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus einem Tragermaterial. 

fTxTert tZ em n P °L ymerfl,m beSt6hen ' auf dem die hochquellfahigen Hydrogelpartikel 
^ert werden. D,e F,x,erung kann sowohl ein- als auch beidseitig vorgenommen wer- 
den. Das Tragermaterial kann wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. 

!^! i9e M K T P °f ° nen ^ absorbierenden Zusammensetzung werden die hochquell- 
feh.gen Hydrogele mit einem Gewichtsanteil von 10 bis 100 Gew%, bevorzugt 20-100 
Gew.- /o, mehr bevorzugt 30 - 1 00 Gew.-%, noch mehr bevorzugt 40 - 1 00 Gew -% 
besser bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60-100 Gew,%, i ns be- ' 
sondere bevorzugt 70-100 Gew.-%, auBerordentlich bevorzugt 80-100 Gew.-% und 
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am meisten bevorzugt 90 - 1 00 Gew,% basierend auf dem Gesamtgewioht der Kom 
posfon und der hochquellfahigen Hydrogele eingebaut. Sa^1t0eW,ch, der K °"" 

Faaermaterialien der absorbierenden Zusammenaetzung 

i?grr^eVr^ den , erfindUngSgemSBen ^"ZusammeneeUung 
Bn^ ^ !f " 2U9 ' Unde - d ' e 8lS Pase ™*w«* «"ar Matrices J 

^ZawLT?, "T ^ V0 " dW v ° rtie S>enden Erfindung slnd aowohl Fa- 
aarn natun,chen Uraprunga (modifiziert Oder unmodifizlen), ais auch Synthasafasarn 

Brien detalllierten Obarbnok Ober Balapiale von Faaern, die in der vorliegenden Erfin- 

t S k6nne "' 9,b ' Pate "' WO «" 209 a 28 Zeiie 9 Ws S 38 Zei- 

le 8. Beaagte Paasage iat somit Baatandteil dieaer Erfindung. 

duw™ Cell " loss,asem «*■—> Jene ein, die QMoherweiee bal Absorpttonapro- 

Matonal,en (Nadel- Oder Laubhaizer), Heratallungaverfahran, wie ohemiaoherZelistoff 

Bte^h e " 8, ° ff ' *"«*«»'•■•» mechanisenerZelistoff (CT^und 
Blejohverfehren emd nioht beaondera alngeachrankt So flndan beisp eieweise nlwrti- 

Qee«nate aynthetisohe Faaern warden hergestellt aua Polyvinylchlorid Polwinvfflou 

sp°e^^te«2 p" V ^° e,a '' ' 68li0ner ^ Unl6slicner Po^nyWkohol. Bel- 
eCelZTpu^T, T •-™*—*. Poiyolefinfasem, wie Poiy- 
zZZZ^S P ° lp<Wl8nla!em und Polyethylen-Polypropylen- 

RO^eTKO^C ' P ? lye8,erfa8ern ' * ^VlemerephieLn (DAC 
MafZE^-???*"- P0lyV, ^ ace ^ Polyethylvinylaoetat, Polyvlnylohio. 
mere < * ,aC ' yle ' P0,yan,lde • ^P 0 **"**. P°<W°' ond CopV 

myie^eoh^a^fT? " 80Wie ^^onentenfaeem aua Pol^e- 

o °* etnylen - ,8 °P h, ^t-Copolymer, Polyethylvinylaoe- 
^Mypropylen Polyethylen^olyeater, Polyprapylen/Polyester, Copoly- 

P f™ ^ Won). Poryuretnanfasefn. Poi^aaarn und Po- 
*"" >r2U! " sind PXyol^Waeem, Polyeaterfasern und daren 

rTa^aiTn T J^T" Wm H »- K ^-TVP und Seite-an-Seite-Typ wegenTh- 
rerauagezeiohnetenFormbestandigkeitnaohdarFIOaaigkeitsabaorption 



D,e genannten synthetisohen Fasem werden bevorzugt In Komblnati™-, mi » », 
tlsohen Fasem eingesetzt Bei dor Hit„*»h»„-„„ • • combination mit thermoplas 
Matrix des vorhandlnrc Htaebehandlung migneren letztere teilweise in die 

rwatnx das vorhandenen Fasermateriala und stellar, so beim AbkOhlen 
Verbindungsstellen und erneute Versleilungselemente dar. ZusaUlioh bedeute, der 
5 Zusatz thermoplasisoher Fasern sine Bweiterung der vorllegend en 

Porenabmessungen naoh erfolgter Htaebehandlung. Auf diese Welse 1st es mfinll,h 
dun* , konUnuienlonee Zudosieren von tnermop,as«s G hen Fas^Xe^d ZZXL 
dar Absorplionssehich, den Antell thermoplastlscher Fasern zum Z££ hin 

grower, resultiert. Thermoplastische Fasern konnen aus einer Vielzah! 
nocb keme ^^J^ M — Te ~n is, 

Uhgen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasern sind nteh. 

glT ^ ""n ka " n ** b eCe~lrUn- 

OOO^J e r h m Durohmes »' «>" 0,1 bis 100 Denier (Gramm pro 9 

e,^gS 

rw k T „ mm ' besonde re bevorzugte sine Lange von 6 bis 1 2 mm auf 
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Gradient erzeugt, der die auftreffende FIQssigkeit zum Hydrogel kanalisiert wo letzt- 
endlich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erfindungsgemaBen absorbieren- 
den Zusammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasern, modifizierte Cellulosefa- 
sern, Rayon, Polyesterfasern wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACRON®) und 
hydropses Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophile Fasern konnen auch erhalten 
wanton durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie z.B. die Behandlung thermo- 
plasftscher Fasern, erhalten aus Polyolefinen (wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen 
Polyam«de, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden oder Silica. Aus Kostengrun- 
den und aus Griinden der VerfQgbarkeit werden jedoch Cellulosefasern bevorzugt. 

Die hochquellfahigen Hydrogelpartikel werden in das beschriebene Fasermaterial ein- 
gebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen, indem man z. B. mit dem Hydro- 
gelmatenal und den Fasern zusammen eine Absorptionsschicht in Form einer Matrix 
aufbaut oder durch Einlagerung hochquellfahiger Hydrogele in Schichten aus Faser- 
gemisch, wo sie letztendlich fixiert werden, sei es durch Haftmittel oder Laminierung 
der Schichten. y 

Die flQssigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabei aus syntheti- 
scher Faser oder Cellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und 
Cellulosefaser bestehen, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische 
Faser : (0 b.s 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulosefasern 
konnen zur Erhohung der Formbestandigkeit des Hygieneartikels zusatzlich chemisch 
versteift sein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unterschiedlichen Wegen 
erre.cht werden. Zum einen kann eine Faserversteifung erreicht werden durch Zusatz 
geeigneter Uberzuge / Coatings zum Fasermaterial. Derartige Zusatze schlieBen bei- 
sp.elswe.se Polyamid-Epichlorhydrin-Oberzuge (Kymene^SST H, Hercoles, Inc. Wil- 
mington Delaware, USA), Polyacrylamid- Uberzuge (beschrieben in U.S. Patent 
3,556 932 oder als Handelsprodukt der Marke Parez® 631 NC, American Cyanamid 
Co., Stamford, CT, USA), Melamin-Formaldehyd-Uberzuge und Polyethylenimin- 
Uberzuge mit ein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion 
erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geeigneten Vernetzersubstanzen eine Vernet- 
zung bew,rken, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzersubstanzen 
s.nd typ,sche Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt werden. Mit 
emgeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind C^Ca Dialdehyde, C 2 -C 8 Monoalde- 
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(5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuierlich zudosiert 
wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) kontinuierlich zu- 
dosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in (a) eingemischt 
werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt. Die 
Vorrichtung, die in diesem Verfahren verweridet wird, ist nicht besonders eingeschrankt 
und es kann eine Qbliche, dem Fachmann bekannte Vorrichtung verwendet werden. 

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hit- 
zebehandlung unterworfen werden. so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen- 
der Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehand- 
lung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schlieBen Hitzebehandlung durch 
Zufuhr heiBer Luft Oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe- 
handlung liegt im Bereich 60°C bis 230°C, bevorzugt zwischen 100°C und 200°C, be- 
sonders bevorzugt zwischen 1 00°C und 1 80°C. 

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser, deren 
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Generell betragt die 
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0,5 Sekunde bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Sekun- 
debis 1 Minute. 

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einer fur 
Flussigkeit durchlassigen Deckschicht und einer fur Flussigkeit undurchlassigen Unter- 
schicht versehen. Weiterhin werden Beinabschlusse und Klebebander angebracht und 
so der Hygieneartikel fertiggestellt. Die Materialien und Arten der durchlassigen Deck- 
schicht und undurchlassigen Unterschicht, sowie der BeinabschlGsse und Klebebander 
sind dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrankt. Beispiele hierfur fin- 
den sich In WO 95/26 209. 

Der Vorteil der vorliegenden Erfindung beruht darin, dass die als Vernetzer verwendba- 
ren Ester F nach ihrer Herstellung nicht aufgereinigt werden mQssen, besonders dass 
n.cht die (Meth)acrylsaure, bevorzugt Acrylsaure, abgetrennt werden muss, da diese in 
der Regel ein Monomer zur Herstellung der Hydrogele darstellt. 

Experimenteller Teil 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch das nachfolgende Beispiel naher erlau- 
tert. 
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Beispiele 



Herstellung von Acrylat-Rohestern als Superabsorbervernetzer 

Die Herstellung der Superabsorbervernetzer erfolgt in den Beispielen durch Vereste- 
rung von alkoxyliertem Glycerin mit Acrylsaure wobei die Abtrennung des Wassers in 
emer azeotropen Destination erfolgt. Veresterungskatalysator ist in den Beispielen 
Schwefelsaure. Die Reaktanden werden zusammen mit einer Stabilisatormischung 
bestehend aus Hydrochinonmonomethylether, Triphenylphosphit und Hypophosphori- 
ge Saure in den Beispielen in Methylcyclohexan als Schleppmittel vorgelegt. Die Reak- 
tionsmischung wird dann auf ca. 98°C erwarmt bis die azeotrope Destination beginnt 
Wahrend der azeotropen Destination steigt die Temperatur in der Reaktionsmischung 
an. Die abgetrennte Wassermenge wird bestimmt. Die Destination wird abgebrochen 
wenn mindestens die theoretische Wassermenge abgetrennt wurde. AnschlieBend wird 
das Schleppmittel in einer Vakuumdestillation entfernt. Das Produkt wird abgekuhlt und 
als Vernetzer in der Superabsorberherstellung eingesetzt. 

Umsatz und Ausbeute der Umsetzung wird nicht genau bestimmt, da das in der Ve- 
resterung abgetrennte Wasser auch Acrylsaure enthalt und auch wahrend der Vaku- 
umdestillation des Schleppmittels Acrylsaure entfernt wird. Auch der Rohester enthalt 
noch freie Acrylsaure, die zusammen mit dem Katalysator titriert wird (Saurezahl). 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile. 
Herstellung des Esters 

Saurezahlen wurden gem. DIN EN 3682 bestimmt. 
Beispiel 1 Herstellung des alkoxylierten Glycerins 
a) Glycerin - 3 EO 

77 g Glycerin werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann wer- 
den bei 145 bis 155°C 110 g Ethylenoxld zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckan- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 ?C nachgeruhrt. 
Nach SpQIen mit Inertgas und AbkOhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch Zugabe 
von Natriumpyrophosphat und anschlieBende nitration abgetrennt. 
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b) Glycerin - 5 EO 
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77 g Glycerin werden mil 0,5 g KOH, 45 %. in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann wer- 
den bei 145 bis 155°C 184 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erhdhtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckan- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 »C nachgerOhrt. 
Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf 60 »C wird der Katalysator durch Zugabe 
von Natriumpyrophosphat und anschlieBende Filtration abgetrennt. 

c) Glycerin - 3 PO - 2 EO (BJockpolymer) 

77 g Glycerin werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann wer- 
den bei 120 bis 130-C 146 g Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckan- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei 120 °C nachgerQhrt. An- 
schlieBend werden 74 g Ethylenoxid bei 145 bis 155°C uber langere Zeit bei erhohtem 
Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren gelassen. Nach Spulen mit Inertgas und 
Abkuhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und 
anschlieBende Filtration abgetrennt. 

d) Glycerin - 2 EO - 3 PO (Blockpolymer) 

77 g Glycerin werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann wer- 
den bei 145 bis 155 °C 74 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur unter 
erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckan- 
derung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 °C nachgerOhrt. 
AnschlieBend werden 146 g Propylenoxid bei 120 bis 130 "C uber langere Zeit bei er- 
hohtem Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren gelassen. Nach Spulen mit Inertgas 
und Abkuhlen auf 60 »C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat 
und anschlieBende Filtration abgetrennt. 
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e) Glycerin - 2 EO - 3 PO (Mischpolymer) 

77 g Glycerin werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt 
und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann wer- 
den bei 120 bis 130 °C 74 g Ethylenoxid sowie 146 g Propylenoxid zugegeben und 
die Temperatur wird langsarn auf ca. 150 "C erhoht. Es wird unter erhohtem Druck 
abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn ke.ne Druckanderung mehr beo- 
bachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 °C nachgerOhrt. Nach Spulen mit 
Inertgas und Abkuhlen auf 60 »C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpy- 
rophosphat und anschlieBende Rltration abgetrennt. 



Vergieichbeispiei a) 
4 15 TMP-3 EO 

77 g Trimethylolpropan werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. 
Dann werden bei 145 bis 155°C 76 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Tempera- 
20 tur unter erhdhtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine 
Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 °C nach- 
gerOhrt. Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch 
Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschlieBende Filtration abgetrennt. 

25 Vergieichbeispiei b) 
TMP-15EO 
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77 g Trimethylolpropan werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80»C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. 
Dann werden bei 145 bis 155»C 379 g Ethylenoxid zugegeben und bei dieser Tempe- 
ratur unter erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn kei- 
ne Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei ca. 150 °C 
nachgerOhrt. Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf 60 °C wird der Katalysator 
durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschlieBende Filtration abgetrennt. 
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Beispiel 2 Herstellung des Acrylsaureesters 



a) 



5 1 83 Teile ca. 3-fach ethoxyliertes Glycerin (gemaR Beispiel 1 a) wird mit 21 6 Teilen 
Acrylsaure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclohexan verestert. Als 
Hilfsstoffe werden 3 Teilen Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil Triphenylphosphit und 
1 Teil Hypophosphoriger Saure zugesetzt. Es werden 44 Teile Wasser abgetrennt be- 
vor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfernt wird. Das Produkt wird uber 
10 K300-Filter gereinigt. Die Saurezahl wird bestimmt. Durch Zugabe von 96 Teilen Acryl- 
saure wird die Viskositat eingestellt. Die Viskositat des fast farblosen Produktes (Jod- 
farbzahl 0-1 ) betragt ca. 330 mPas. 
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b) 



255 Teile ca. 5-fach ethoxyliertes Glycerin (gemaB Beispiel 1 b) wird mit 21 6 Teilen 
Acrylsaure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclohexan verestert. Als 
Hilfsstoffe werden 3 Teilen Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil Triphenylphosphit und 
1 Teil Hypophosphoriger Saure zugesetzt Es werden 44 Teile Wasser abgetrennt be- 

2 o vor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfernt wird. Das Produkt wird uber 

K300-Filter gereinigt. Die Saurezahl wird bestimmt. Durch Zugabe von 96 Teilen Acryl- 
saure wird die Viskositat eingestellt. Die Viskositat des fast farblosen Produktes (Jod- 
farbzahl 0-1 ) betragt ca. 320 mPas. 

25 c-e) 

290 Teile ca. 2-fach ethoxyliertes 3-fach propoxyliertes Glycerin (gemaB Beispiel 1c-e) 
wird mit 216 Teilen Acrylsaure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclo- 
hexan verestert Als Hilfsstoffe werden 3 Teilen Hydrochinonmonomethylether, 1 Teil 

3 0 Triphenylphosphit und 1 Teil Hypophosphoriger Saure zugesetzt. Es werden 44 Teile 

Wasser abgetrennt bevor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfernt wird. 
Das Produkt wird Ober K300-Filter gereinigt. Die Saurezahl wird bestimmt Durch Zu- 
gabe von 96 Teilen Acrylsaure wird die Viskositat eingestellt. 

35 Herstellung von Hydrogelen 

Zur Bestimmung der GQte der Oberflachenvernetzung kann das getrocknete Hydrogel 
mit folgenden Testmethoden untersucht werden. 
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Testmethoden 
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a) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt 
Zur Best«mmung der CRC werden 0,2000 +/- 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Korn- 
fraktion 106 - 850 //m) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der an- 
schl.eBend verschweiBt wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Uberschuss 
von 0,9 Gew.%igen Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 I Kochsalz-Losung / 1 
g Polymerpulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 g zentrifu- 
g.ert. D.e Bestimmung der ROssigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifu- 
gierten Teebeutels. 



b) Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0,7 psi) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi stellt ein Plexiglas-Zylinder mit einem 
Innendurchmesser von 60 mm und einer Hone von 50 mm dar, der an der Unterseite 
e.nen angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 ^m besitzt Zu 
der Messzelle gehort weiterhin eine Plastlkplatte mit einem Durchmesser von 59 mm 
und e.n Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineinge- 
stellt werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusam- 
men 1345 g. Zur DurchfQhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des 
leeren Plex,glas-Zylinders und der Plastikplatte ermfttelt und als W 0 notiert Dann wer- 
den 0,900 +/- 0,005 g Hydrogel-formendes Polymer (KorngroBenverteilung 150 - 800 
pm) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichmaBig auf dem Edel- 
stahl-S,ebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas- 
Zyl.nder hme.ngelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als W a no- 
tiert Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
d.e M.tte der Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer Hohe von 30 
mm w.rd eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer 
Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 Gew.%ige Natriumchloridlosung eingefullt, dass die 
Fluss.gkeitsoberflache mit der Rlterplattenoberflache abschlieBt, ohne dass die Ober- 
flache der Filterplatte benetzt wird. AnschlieBend wird ein rundes Rlterpapier mit einem 
Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 „m (S&S 589 Schwarzband von 
Schle,cher & Schiill) auf die keramische Platte gelegt. Der Hydrogel-formendes Poly- 
mer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das Rl- 
terpapier gestellt und dort fOr 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette 
E.nhe>t aus der Petrischale vom Rlterpapier herausgenommen und anschlieBend das 
Gewcht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende 
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Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht 
als W b notiert. 



Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

AUL 0,7 psi [g/g] = [W b -WJ / [W a -W 0 ] 
Der AUL 0,5psi wird analog mit geringerem Druck gemessen. 

c) Die Bestimmung des nach 1 6 h extrahierbare Anteils (Extract. 1 6h) erfolgte analog 
w,e .n EP-A1 81 1 636, S. 1 3, 2. 1 bis Z. 1 9 beschrieben. 

d) Methode zur Bestimmung von Restgehalten an Vemetzern in Hydrogelen 

Zur Bestimmung des Gehaltes an unumgesetztem Restvernetzer extrahiert man die- 
sen Restvernetzer zunachst mittels einer doppelten Extraktion aus dem getrockneten 
Hydrogel. Dazu wagt man 0,400 g trockenes Hydrogel und 40 g 0,9 Gew.%ige Koch- 
salzlosung in eine verschlieBbare und zentrifugierbare Ampulle ein. Hierzu fugt man 8 
ml D,chlormethan, verschlieBt die Ampulle, und man lasst dann 60 min schOtteln. Die 
Ampulle wird danach sofort 5 min lang bei 1500 Upm zentrifugiert, so dass die organi- 
sche Phase klar von der wassrigen Phase getrennt ist. 

In eine zweite Ampulle wagt man 50 ufMonoethylenglykol ein. und man fugt dazu ca. 5 
- 6 ml des Dichlormethanextracts, das Gewicht des Extrakts wird auf 0,001 g genau 
erfasst Be. 50-55 °C wird dann das Dichlormethan abgedampft und der Ruckstand 
nach AbkOhlen mit 2ml Methanol-Wasser-Gemisch (je 50 Volumenteile) aufgenommen 
Es wird 10 min geschuttelt und dann Qber ein PTFE 0,45 urn-Filter filtriert. 

Die so erhaltene Probe wird mittels Flussigphasen-Chromatographie getrennt und 
massenspektrometrisch analysiert. Die Quantifizierung erfolgt gegen eine Verdun- 
nungsreihe des selben eingesetzten Vernetzers. 

Als Chromatographiesaule wird eine Zorbax Eclipse XDB C-8 (150 x 4.6 mm - 5 nm) 
und als Vorsaule eine Zorbax Eclipse XDB C-8 (12.5 x 4.6 mm - 5 urn) verwendet. Als 
Laufmrttel wird ein Methanol/Wasser-Gemisch (75/25) eingesetzt 



Der Gradientenverlauf ist wie folgt: 
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Zeit (min) 


% Methanol 


% Wasser 


0 


75 


25 


3 


75 


25 


A 


no 

98 


2 


8 


98 


2 


9 


75 


25 


14 


75 


25 



Fluss ist 1 ml/min bei 1600 psi Druck. 

Das Injektionsvolumen ist 20 fil. 

Typische Analysenzeit ist 14 min fQr die Proben. 



Die Detektion erfoigt massenspektrometrisch z.B. im Bereich 800 - 1300 m/z (full scan, 
positive). Das Gerat arbeitet mit APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonisation, po- 
sitive lonisierung). Zur Optimierung wird die Kapillartemperatur auf 180 °C, die APCI 
vaporizer Temperatur auf 450 °C, source current auf 5.0 nA, und der Gas Strom auf 80 
ml/min eingestellt. 



Die individuellen Einstellungen mussen fur jeden Vernetzer speziell vorgenommen 
werden. Dazu ermittelt man mittels einer geeigneten KalibrierlSsung des Vernetzers die 
spater fQr die Auswertung relevanten charakteristischen Peaks. In der Regel wird der 
Hauptpeak ausgewahlt. 

Die Berechnung der Restvernetzerkonzentration ist dann wie folgt: 
CONCp r obe = A Probe x CONC sw x VF / Astd 

CONCprote : ist gesuchte Restvernetzerkonzentration im trockenen Hydrogel in 
mg/kg 



CONCstd : ist gesuchte Restvernetzerkonzentration in der Kalibrierlosung in mg/kg 
Ap robe : ist Peakflache der Extraktprobe des getrockneten Hydrogels 
Asw : ist Peakflache der KalibrierlSsung 
VF ist der Verdunnungsfaktor: 



VF = Mdcm x Msoiv / (M Probe x M^ac) 



51 

Mdcm ist Einwaage Dichlormethan zur Extraktion 

Mprobe ist Einwaage trockenes Hydrogel 
5 ~ 

M SoIv ist Einwaage Methanol-Wasser-Gemisch + Monoethylenglykol 
Mextract ist Einwaage Dichlormethan-Extrakt 

10 Mittels Kalibration (mehrere Punkte z.B. im Bereich 0-50 ppm) ist dabei sicher 
stellen, dass die Bestimmung im linearen Bereich ausgefuhrt wird. 
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e) Verseifungsindex VSI 

Das zerkleinerte Gel wird dann auf zwei unterschiedlichen Wegen weiterbehandeit: 
Aufarbeitungsmethode 1 : 



ver- 



Das zerkleinerte Gel wird auf Blechen mit Siebboden homogen in dunner Schicht 
te.lt und dann 24 h bei 80 *C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung ist sehr produkt^ 
0 schonend und ist daher der optimale Vergleichsstandard. 

Das getrocknete Hydrogel wird dann gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 
Mikrometem wird isoliert. 

5 Aufarbeitungsmethode 2: 

Das zerkleinerte Gel wird zunachst in einem verschlossenen Kunststoffbeutel bei 90 
fur 24 h getempert. Dann wird es auf Blechen mit Siebboden homogen in dunner 
Sch.cht verteilt und fOr 24 h bei 80 *C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung simu- 
) tort die in typischen Produktionsanlagen auftretenden Trocknungsbedingungen die 
ublicherweise die Trocknungsleistung und den Durchsatz wegen des damit verbunde- 
nen Qualitatsabfalls limitieren. 

Das getrocknete Hydrogel wird gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 Mikrome- 
tem wird isoliert. 

Die nach den beiden Aufarbeitungsmethoden erhaltenen Hydrogele werden durch Be- 
stimmung derTeebeutelkapazitat (CRC) sowie. des Gehalts an Extrahierbaren nach 16 
h und hmsichtlich des Gehaltes an nicht abreagiertem Restvernetzer charakterisiert. 
Zusatzlich wird der Feuchtegehalt bestimmt und falls dieser Ober 1 Gew% betragt, wird 



10 
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er rechnerisch bei der Ermittlung dieser Eigenschaften berGcksichtigt. Typischerweise 
liegt der Feuchtegehalt bei ca. 5 Gew.%. 

Aus den Messwerten bestimmt man dann den Verseifungsindex (VSI) des Vemetzers 
im Gel, der sich wie folgt berechnet: 

VSI = 0,5 x (CRC 2 - CRd) + 0,5 x (Extrahierbarea - Extrahierbare^ 

Die tiefgestellten Indizes bezeichnen hier die Aufarbeitungsmethode 1 bzw. 2. Der Ver- 
seifungsindex ist also umso groBer, je mehr durch die Betriebstrocknung die Teebeu- 
telkapazitat ansteigt und je mehr der Anteil der Extrahierbaren dabei ansteigt. Beide 
Beitrage werden gleich gewichtet. 

Generell ist es vorteilhaft Vernetzer einzusetzen, deren Verseifungsindex moglichst 
15 klein ist. Der ideale Vernetzer besitzt einen VSI von Null. Der Einsatz solcher Vernetzer 
ermoglicht es die Leistung der Betriebstrockner ohne QualitatseinbuSen bis zum tech- 
nisch erreichbaren Maximum zu erhdhen. Grund dafur ist, dass sich die wahrend der 
Polymerisation eingestellte Vernetzung - und damit die Eigenschaften des Endproduk- 
tes - nicht mehr durch Hydrolyse bei der Trocknung verandert 

Beispiel 3 Herstellung von Superabsorber unter Verwendung des Acrylsaureesters aus 
Beispiel 2a und anderer Innenvernetzer 
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Beispiel a 



In einer saurefesten Kunststoffwanne werden 305 g Acrylsaure und 3204 g einer 37,3 
Gew.%-igen Natriumacrylatlosung in 1465 g destilliertem Wasser gelost. Dazu werden 
12,2 g Glycerin-3EO-Triacrylat als Vernetzer sowie 0,61 g V-50 (2,2*-Azobisamidino- 
propandihydrochlorid) und 3,05 g Natriumpersulfat als Initiatoren zugegeben. Die Initia- 
toren werden dabei vorteilhaft in einem Teil des Ansatzwassers vorgeldst. Der Ansatz 
wird einige Minuten gut geriihrt. 



Dann lasst man ca. 30 min Stickstoffgas durch die mit Kunststofffolie abgedeckte L6- 
sung in derWanne perlen, urn den Sauerstoff zu entfernen sowie den Vernetzer ho- 
mogen zu verteilen. SchlieBlich fQgt man 0,244 g Wasserstoffperoxid gelost in 5 g 
Wasser sowie 0,244 g Ascorbinsaure gelost in 5 g Wasser hinzu. Die Starttemperatur 
zu Beginn der Reaktion soil 1 1 - 13 S C sein. Die Schichtdicke der Reaktionslosung 
betragt ca. 6 cm. Nach wenigen Minuten startet die Reaktion, man lasst adiabatisch 
abreagieren und lasst die thermisch isolierte Wanne noch fur nicht langer als 30 min 
40 stehen bevor das Gel aufgearbeitet wird. 
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Zur Aufarbeitung des Gels wird der Gelblock zunachst in StCicke zerbrochen und dann 
durch einen Fleischwolf mit 6 mm-Lochscheibe zerkleinert. 

Das zerkleinerte Gel wird dann auf zwei unterschiedlichen Wegen weiterbehandelt: 
Aufarbeitungsmethode 1 : 

Das zerkleinerte Gel wird auf Blechen mit Siebboden homogen in dunner Schicht ver- 
teilt und dann 24 h bei 80 S C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung ist sehr produkt- 
schonend und ist daher der optimale Vergleichsstandard. 

Das getrocknete Hydrogel wird dann gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 
Mikrometern wird isoliert. 

Aufarbeitungsmethode 2: 

Das zerkleinerte Gel wird zunachst in einem verschlossenen Kunststoffbeutel bei 90 ec 
fur 24 h getempert. Dann wird es auf Blechen mit Siebboden homogen in dunner 
Schicht verteilt und fur 24 h bei 80 S C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung simu- 
liert die in typischen Produktionsanlagen auftretenden Trocknungsbedingungen, die 
ublicherweise die Trocknungsleistung und den Durchsatz wegen des damit verbunde- 
nen Qualitatsabfalls limitieren. 

Das getrocknete Hydrogel wird gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 Mikrome- 
tern wird isoliert. 

Analog zu Beispiel a werden folgende weitere Beispiele hergestellt: 
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Tab. 1 



Bsp. 
Nr. 


Vernetzertyp 


Einsatzmenge 
bez. Acrylsaure- 
monomer 


Einsatz-menge 
in g 


a 


Glycerin - 3 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


b 


uiycerin - 5 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


c 


Glycerin - 3 PO - 2 EO - tria- 
crylat Blockpolymer 


1 Gew.% 


12,2 g 


d 


Glycerin - 2 EO - 3 PO -triacrylat 
oiocKpoiymer 


1 Gew.% 


12,2 g 


e 


Glycerin - 3 PO - 2 EO - tria- 
crylat Mischpolymer 


1 Gew.% 


12,2 g 


f 


TMP - 3 EO - triacrylat 


1 Gew.% j 


12,2 g 


g 


TMP- 15 EO- triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 



erzielten Eigenschaften dieser Hydrogele werden in Tab. 2 zusammengefasst: 



Bsp 




CRC1 


Extrahier- 
bare 1 6h 1 


Vernetzer 
Restgehalt 1 


CRC2 


Extrahier- 
bare 16h2 


Vernetzer 
Restgehalt 2 


VSI 






[g/g] 


[Gew.%] 


[ppm] 


[g/g] 


[Gew.%] 


[ppm] 




a 


Gly-3EO 


30,9 


3,7 


6 


41,3 


13,6 


<5 


10,2 


b 


Gly-5EO 


30,6 


3,3 


8 


42,5 


13,6 


<5 


11,1 


c 


Gly-3PO- 
2EO (Block) 


31,5 


5,2 


10 


39,7 


13,5 


<5 


8,3 


d 


Gly-2EO- 
3PO (Block) 


30,8 


4,9 


8 


38,0 


12,7 


<5 


7,5 


e 


Gly-3PO- 
2EO (stat.) 


31,2 


3,9 


7 


41,0 


13,0 


<5 


9,5 


f 


TMP-3EO 


36,6 


4,4 


857 


70,6 


44,2 


1302 


36,9 


g 


TMP-15EO 


29,7 


2,8 


51 


43,1 


12,6 


20 


11,6 



Nachvernetzung: 



Das trockene normale Grundpolymerpulver wird mit einer Losung aus 0,06 Gew. % 
Ethylenglykoldiglycidylether (Firma Nagase, Japan), 3,43 Gew.% Wasser und 1,47 
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Gew.% Propandiol-1,2 Heweils bezogen auf eingesetztes Polymer- unter Ruhren ho- 
mogen besprfjht. 

Das feuchte Pulver wird dann im Trockenschrank bei 150" C fur 60 min getempert 
Danach wird nochmals bei 850 Mikrometer gesiebt um Agglomerate zu entfernen Die 
Eigenschaften dieses nachvernetzten Polymers werden bestimmt. 
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PatentansprGche 



1. 



Ester F der Formal la 




(AO)p 3 ^ Q 





R3 




R1 

R2 



(AO)p 2 



O 



mit AO bedeutet fur jedes AO unabhangig voneinander EO Oder PO, 
wobei EO bedeutet 0-CH2-CH2-, 

PO bedeutet unabhangig voneinander O-CH2-0H(CH3)- Oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

p1 + p2 + p3 ist 3, 4 Oder 5, 

R1, R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. 

2. Ester F gemaS Anspruch 1 , wobei AO EO bedeutet. 

3. Ester F gemaB Anspruch 1 , wobei mindestens ein AO PO und mindestens ein 
weiteres AO EO bedeutet. 

4. Ester F der Formel lb 




(EO)n 3 - 



^(PO)m. 




R3 



mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 
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PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- Oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 ist 3, 4 Oder 5, 

ml + m2 + m3 ist 1 , 2, 3, oder 4, 

R1 , R2, R3 unabhangig voneinander H Oder CH3. 



Ester F der Formel Ic 




(PO)m' 



(EO)n : 



R3 



(EO) ni 



\ 



(PO) mi 




^ / /(PO)m. 



(EO)^ 



R1 



mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 

PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

m1 + m2 + m3 + n1 + n2 + n3 ist 3, 4 oder 5, 

ml + m2 + m3 ist 1 , 2, 3, oder 4, 

R1 , R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. 

Ester F gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, wobei ml + m2 + m3 + n1 + n2 + 
n3 oder p1 + p2 + p3 gleich 3 oder 5 ist. 

Ester F gemaB einem der Anspruche 1, oder 3 bis 6, wobei insgesamt 3 PO vor- 
liegen. 
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Ester F gemaB einem der Anspruche 1 , oder 3 bis 7, wobei in jeder der 3 Alko- 
xyketten des Glycerins mindestens 1 PO vorliegt. 

Verfahren zur Hersteilung eines Esters F gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 

von alkoxyliertem Glycerin der Former Ha, lib oder He 

H 

(AO) P3\ 0 /\^ o XAO)p/ H 

(AO)p 2v ^ 

H lla, 

H. 



\ (E0)n 3 ^ (P0)m3 \ 0 ^V^0" (P0)mi \ 



(EOJn, 



.H 



X (PO)m 2 ^ (E °^ n ^ H 
H \,„. ^(EO)n 3 ^ ^(EO) ni 



(PO)m 3 " ' ' °^cr"N^ v v>^ ' A 

<PO)ny 



lib, 

.H 



°V /(PO)r 
x (EO)n 2 ^ 



)m 2 . 



He, 



wobei AO, EO, PO, n1, n2, n3, ml, m2, m3, p1, p2, p3 die Bedeutung besitzen 

wie in einem der Anspruche 1 bis 8, 

mit (Meth)acrylsaure, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung von alkoxyliertem Glycerin mit (Meth)acrylsaure in Anwesenheit 
mindestens eines Veresterungskatalysators C und mindestens eines Poly- 
merisationsinhibitors D sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Aze- 
otrop bildenden Losungsmittels E unter Bildung eines Esters F, 

b) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) 
erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 
h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses 
Losungsmittels durch Destination und/oder 
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i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas. 



Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

der molare Oberschuss (Meth)acrylsaure zum alkoxyliertem Glycerin min- 
destens 3, 1 5: 1 betragt und 

die in dem nach dem letzten Schritt erhaltenen Reaktionsgemisch enthalte- 
ne, gegebenenfalls neutralisierte (Meth)acrylsaure im wesentlichen im Re- 
aktionsgemisch verbleibt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die (Meth)acrylsaure aus dem nach dem letzten Schritt erhaltenen, Ester F ent- 
haltenden Reaktionsgemisch zu nicht mehr als 75 Gew% abgetrennt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
das nach dem letzten Schritt erhaltene, Ester F enthaltende Reaktionsgemisch 
eine Saurezahl gem. DIN EN 3682 von mindestens 25 mg KOH/g aufweist. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das nach dem letzten Schritt erhaltene, Ester F enthaltende Reaktionsgemisch 
einen Gehalt an (Meth)acrylsaure von mindestens 0,5 Gew% aufweist. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Umsetzung a) das molare Verhaltnis der (Meth)acrylsaure zum alkoxyliertem 
Glycerin mindestens 15:1 betragt. 

Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte 

k) Polymerisieren eines Esters F gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8, mit 
(Meth)acrylsaure, mit gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindestens 
eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrund- 
lageL, 

I) gegebenenfalls Nachvernetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemi- 
sches, 

m) Trocknung des aus k) oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 
n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches. 
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1 6. Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte a) 
bis i) gemaB einem der Anspriiche 9 bis 14 und zusatzlich 

5 k) Polymerisieren des Reaktionsgemischs aus einer der Stufen a) bis i) so- 

weit durchlaufen, mlt gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch unge- 
satt ig ten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindes- 
tens ernes Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropf- 
10 grundlageL, 

I) gegebenenfalls Nachvernetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemi- 
schss, 

m) Trocknung des aus k) oder I) erhaltenen Reaktlonsgemisches und 
n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) oder m) erhaltenen 
10 Reaktlonsgemisches. 

1 7. Polymer, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 5 oder 
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19. 



20. 



Vernetztes Hydrogel, enthaltend mindestens ein hydrophiles Monomer M in ein- 
polymer.s.erter Form, vernetzt mit einem Ester F gemaB einem der Anspruche 1 

DIS 8. 

Vernetztes Hydrogel, enthaltend mindestens ein hydrophiles Monomer M in ein- 
polymensierter Form, vernetzt mit einem Ester F enthaltenden Reaktionsge- 
misch, wie es erhaltlich nach einem Verfahren der AnsprOche 9 bis 13 1st. 

Verwendung eines Polymers gemaB einem der Anspruche 17 bis 19 in Hygiene- 
artikeln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 
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21. Stoffgemisch, enthaltend 

- 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Esters F gemaB einem der Anspruche 
1 bis 8 und (Meth)acrylsaure, 

0,5 - 99,9 Gew% mindestens eines hydrophilen Monomers M, 

- 0-10 Gew% mindestens eines Veresterungskatalysators C, 
0-5 Gew% mindestens einen Polymerisationsinhibitors D und 
0-10 Gew% eines Losungsmittels E, 

mit der MaBgabe, dass die Summe immer 100 Gew% betragt. 
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22. Stoffgemisch gemaB Anspruch 21 , enthaltend zusatzlich 



5 



VerdOnnungsmittel G ad 1 00 Gew%. 

23. Vernetztes Hydrogel, erhaltlich aus eihem Stoffgemisch gemaB Anspruch 21 
Oder 22 und zusatzlich 



I) gegebenenfalls Nachvernetzung des erhaltenen Reaktionsgemisches, 
m) Trocknung des direkt erhaltenen oder aus I) erhaltenen Reaktionsgemi- 
10 schesund 

n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des direkt erhaltenen oder aus I) 
oder m) erhaltenen Reaktionsgemisches. 

24. Verwendung eines Reaktionsgemisches erhaltlich nach einem der Anspruche 9 
15 bis 1 3 oder eines Stoffgemisches nach Anspruch 21 oder 22 

als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen, 
als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Pofymerdispersionen, 
als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polyacrylaten, 
°° - als Lackrohstoff oder 

als Zementadditlv. 



25. Vernetztes Hydrogel mit einem Verseifungsindex kleiner 10, bevorzugt kleiner 8, 
insbesondere kleiner 5. 



einem 



26. Vernetztes Hydrogel gema.B einem der Anspruche 1 7, 1 8, 1 9 oder 23 mif , 

Verseifungsindex kleiner 11, bevorzugt kleiner 10, besonders bevorzugt kleiner 
8, insbesondere kleiner 5. 

> 27. Vernetztes Hydrogel gemaB einem der Anspruche 1 7, 1 8, 1 9, 23, 25 oder 26 mit 
einem Restvernetzergehalt kleiner 10 ppm, bevorzugt kleiner 8 ppm, besonders 
bevorzugt kleiner 5 ppm. 

28. Verwendung eines Esters F gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 zur Herstellung 
von wassrige RQssigkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere. 
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(Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin 
Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Glycerin, 
ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung dieser Ester und Verwendung der so er- 
haltlichen Reaktionsgemische. 
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